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Uber Halogenverdrangungsgleichgewichte in Schmelzen 
der Chioride und Bromide von Ag, K und Pb: 
Ci,+ MeBr. <-~ MeCl, + Br. 


Von KarRL JELLINEK und Huco WEBERBAUER 


Mit 4 Figuren im Text 


Metallverdringungsgleichgewichte in Salzschmelzen, wie 
Me, + Me,,Cl <= Me,Cl + Me,,, 


sind in gr6Berer Zahl von K. JetuineK") und seinen Mitarbeitern 
untersucht worden. Betreffs der Konstitution der Metallionen in den 
Schmelzen der Chloride hat sich dabei ergeben, daB nur das kleinste 
Atom Li als Li,” auftrat, dagegen alle anderen Metallionen ein- 
atomig waren. Aus Metallverdringungsversuchen von R. Lorenz, 
W. FraENKEL und J. SILBERSTEIN?) iiber das Gleichgewicht von Cd, 
Tl und ihren geschmolzenen Chloriden konnte K. JeLLIneK die 
Existenz von Tl,” wahrscheinlich machen; dasselbe fand er aus 
Versuchen von R. Lorenz und H. Scumirr’) iiber die Gleich- 
gewichte von Pb, Tl und ihren geschmolzenen Chloriden. Aus 
den Versuchen von C. TuBpanpt und EK. Mtnzino*) itiber die Gleich- 
gewichte von Pb, Ag und ihren geschmolzenen Chloriden ist die 
Kinatomigkeit der Ag-Ionen wahrscheinlich. Dasselbe folgt auch aus 
Versuchen von K. Jenurnek und D. Hewsxys’), betreffend die Ag-, 
Pb-Gleichgewichte in den Schmelzen ihrer Chloride, Bromide und 


1) K. JELLINEK u. G. Tomorr, Z. phys. Chem. 111 (1924), 234 [Na +- KCl ~# 
NaCl + K]; K. JELLINEK u. J. CZERWINSKI, Z. phys. Chem. 110 (1924), 192 
[Na, Ba; Na, Sr, Na, Ca und thre Chloride]; K. JELLINEK u. J. Wourr, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 146 (1925), 329 [K, Ba und ihre Chloride}; K. JELLINEK u. J. CzER- 
WINSKI, Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924) 233 [Li, Ba und ihre Chloride}; vgl. auch 
die Zusammenstellung und Neuberechnung aller Versuche in K. Jectinek, Lehrb. 
d. phys. Chemie 4, 595. 

2) R. Lorenz, W. FRaENKEL u. J. SILBERSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 
187 (1924), 204. 

3) R. Lorenz u. H. Scumirt, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 129. 

4) C. Tupanpt u. E. Miwzine, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1928), 323. 

°) K. Jecurvek u. D. HewskyJ, Z. Elektrochem, 1933. 
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Jodide. Aus den zahlreichen Metallverdringungsgleichgewichten mit 
gleichwertigen Metallen (wie z. B. Cd, Pb; Sn, Pb; Zn, Cd; Sn, Cd) 
und ihren geschmolzenen Chloriden, die R. Lorenz!) und seine Mit- 
arbeiter untersuchten, ist kein Hinweis auf die Mehratomigkeit der 
Schwermetallionen zu entnehmen. Dies gilt auch insbesondere fiir 
die genaue Untersuchung des Gleichgewichtes 


Pb + CdCl, ~—™ PbCl, + Cd 


von F. Kérper und W. Og sen.?) 
Es war nun von besonderem Interesse, auch Gleichgewichte der 
Halogenverdringung 
Cl, + MeBr, <—~ MeCl, + Br, 


zu untersuchen, um unter anderem auch etwas iiber die Konstitution 
der Halogenionen in Salzschmelzen zu erfahren. 

In der Literatur legen kaum Angaben iiber Untersuchungen von 
Chlor—Bromgleichgewichten mit Metallchloriden und Metallbromiden 
vor. Nur bei E. J. Sanstrom und J. H. Hmpesranp?) findet sich 
ein Hinweis, daB Br, aus Mischungen von PbCl, und PbBrg, in denen 
der Molenbruch von PbCl, wenigstens 0,6 ist, bei 500°C merklich 
Cl, in Freiheit zu setzen beginnt. 

Bezeichnen wir mit a die Aktivitéiten der Reaktionsteilnehmer, 
so muB fiir eine bestimmte Temperatur T entsprechend der Reaktions- 
gleichung 

Br. + MeCl, ~<—™ MeBr, + Cl, 

gelten: 
QMeBr, | %cl, _ %MeBr, Pc, _ K 
? 


—_—_ 


Qyec, “Br, Qyecl, PBr 


da die Aktivitéten von Cl, und Br, bei Drucken bis zu 1 Atm. gleich 
den Partialdrucken gesetzt werden kénnen. Fiir die Gasphase inter- 
Po, 


Pr, 
Vom Standpunkt der Phasenregel ergeben sich bei drei Kom- 


ponenten (Me, Cl, und Br.) und zwei Phasen (homogene Schmelze 
und Gasphase) drei Freiheiten. Wir kénnen also iiber T, weiter den 


—— 


essiert also nur das Verhaltnis 


') Literatur in K. Jettryexk, Lehrb. d. phys. Chemie 4, 584. 

*) F. KOrnBer u. W. Ogtsen, Z. Elektrochem. 38 (1932), 557 und Mitteilungen 
aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut f. Eisenforschung Diisseldorf, Abhandlung 205 
und 210 (1932). o : 

*) R. J. Satstrom u. J.H,. Hmpepranp, Journ. Amer. chem. Soc. 52 
(1930), 4646. 
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vesamten Druck p und die Zusammensetzung der Schmelze ver- 
fagen, dann hegt auch die Zusammensetzung der Gasphase fest. 

Zunichst wurden qualitative Versuche vorgenommen. Uber ge- 
schmolzenes reines AgCl, KCI], PbCl, und MnCl, wurde lingere Zeit 
stickstoff ibergeleitet, der vorher eine Waschflasche mit fliissigem 
Brom passiert hatte, wo er sich mit Bromdampf aufsittigte. In allen 
Fallen lieB sich alsdann Brom in den Salzschmelzen qualitativ nach- 
weisen, es muBte also Chior durch Brom aus der Salzschmelze in Frei- 
heit gesetzt worden sein. 


Apparatur und Arbeitsweise 


Die Anwendung eines indifferenten Gases zur Verdiinnung erwies sich als 
zweckmaBig. Als indifferentes Gas wurde Stickstoff verwendet, der durch Uber- 
leiten tiber erhitztes Kupfer von Sauerstoff befreit und durch konzentrierte 
Schwefelséure und Chlorcalcium getrocknet wurde. 

Der Stickstoff gelangte dann an einen Dreiweghahn. Von diesem konnte 
er entweder durch ein mit fliissigem Brom gefiilltes GefaB oder durch ein parallel 
geschaltetes Glasrohr zu einem zweiten Dreiweghahn strémen. Der zweite Drei- 
weghahn war mittels Glasschliffs mit einer Glaskappe verbunden, die auf das 
eine Ende des elektrisch geheizten Reaktionsrohres aufgesetzt war. Auch das 
andere Ende des Reaktionsrohres wurde in derselben Weise von einer Glaskappe 
umschlossen. Die Abdichtung der Kappen geschah durch Gummiringe bzw. 
durch Marineleim. DaB durch den Angriff des Halogens auf den Gummi die 
Resultate etwa gefilscht sein kénnten, war nicht zu befiirchten, da die Angriffs- 
flachen sehr klein waren und die Kappen ein ziemliches Stiick tiber das Reaktions- 
rohr reichten, wodurch das Gas an diesen Stellen stagnierte. 

Nach Passieren des Reaktionsrohres gelangte das Gas zu einem weiteren 
Dreiweghahn und konnte von hier entweder zwecks Vernichtung in verdiinnte 
Natronlauge geleitet werden, oder es strémte weiter in ein mittels Glasschliffs 
angesetztes AbsorptionsgefaB, das mit waBriger schwefliger Saure gefiillt war, 
die Brom und Chlor zuriickhielt. Zwecks ungefihrer Ermittlung der Strémungs- 
geschwindigkeit wurde der Stickstoff schlieBlich noch in einem umgekehrten, 
mit Wasser gefiillten MeBkolben von 500 cm* aufgefangen. 

Der verwendete Ofen war ein elektrisch geheizter Nickelchromdrahtofen 
von 60cm Lange, der in der Mitte eine auf etwa 2° konstante Temperaturzone 
von 18cm aufwies. 

Das Reaktionsrohr bestand aus Pythagorasmasse und hatte einen inneren 
Durchmesser von 20mm. Seine beiden Enden wurden mit Bleirohr umwickelt, 
durch welches zur Kiihlung Wasser hindurchgeschickt wurde, 

Um die Strémungsgeschwindigkeit der Gase in den Zonen variabler Tempe- 
ratur zu erhéhen, wurden die Enden des Reaktionsrohres durch kapillar durch 
bohrte Fiillrohre aus hart gebranntem Porzellan ausgefiillt. 

Die Salzschmelzen befanden sich in drei Schiffechen in der Mitte des Ofens. 
Um méglichst viel Schmelze in die Schiffchen zu bekommen, wurde folgender- 
maBen verfahren. Die fiir die Schmelzen berechneten Mengen der reinen Salze 


wurden genau abgewogen und gut vermischt, die Salzmischung in die Schiffchen 
hd 
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gefillt und in einer Stickstoffatmosphare vorsichtig zum Schmelzen gebracht. 
Nach dem Abkihlen im Stickstoffstrom wurde nochmals frische Substanz auf. 
gefillt und zum Schmelzen gebracht. Die durch die Reaktionen wahrend des 
Versuches verursachte Verinderung der Zusammensetzung der Schmelze war 
auf diese Weise gering und lag, wie durch Stichproben festgestellt wurde, inner. 
halb der Fehlergrenzen des Versuches. Wo auf Grund besonderer Versuchs. 
bedingungen eine starkere Veranderung zu erwarten war, wurden die Salzschmelze 
nach dem Versuch analysiert und die Werte fiir die molprozentische Zusammen- 
setzung korrigiert. 

Ein Auftreten von Salzkondensaten in der Abkiihlungszone war in keinem 
Falle zu beobachten. 

Zur Temperaturmessung diente ein Pt—PtRh-Thermoelement, das mit dem 
Schwefelsiedepunkt 444°C und dem Kochsalzschmelzpunkt 801°C geeicht war. 
Bei allen Versuchen befand sich dasselbe auBerhalb des Reaktionsrohres in der 
Ofenmitte. 

Beim Arbeiten von der Bromseite wurde wie folgt verfahren: Der Ofen 
wurde zunachst mit Stickstoff ausgespiilt und auf die gewiinschte Temperatur 
geheizt. Dann wurde mit Br, beladener N, hindurchgeschickt. Das fliissiges 
Br, enthaltende GefiB war von Eis oder Wasser bestimmter Temperatur um- 
geben. Auf diese Weise konnte die Aufsittigung des Stickstoffs mit Bromdampf 
nach Belieben variiert werden. Nach Einstellung des stationéren Zustandes im 
Ofen lie’ man das N,—Cl,—Br,-Gemisch in das mit schwefliger Saure gefiillte 
AbsorptionsgefaB strémen, wo Chlor und Brom zu Chlorwasserstoff bzw. Brom- 
wasserstoff reduziert wurden. 

Beim Arbeiten von der Chlorseite wurde wie folgt verfahren: Eine Flasche 
von 2'/, Liter Inhalt wurde mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen ver- 
schlossen. Durch die eine Bohrung fiihrte ein Tropftrichter, durch die andere ein 
rechtwinklig gebogenes Glasrohr, an welches ein einfacher Glashahn und ein 
Dreiweghahn nacheinander durch Gummischlauch angeschlossen wurden. Der 
Dreiweghahn stand einerseits mit einem Quecksilbermanometer zur ungefahren 
Druckschitzung und andererseits mit der Wasserstrahlpumpe in Verbindung. 
Nachdem das GefaB evakuiert war, wurde die Verbindung mit der Pumpe gelést, 
die Flasche mit Stickstoff gefiillt, nochmals evakuiert, um die Luft so weit wie 
mdglich zu entfernen, und nunmehr das GefaiB je nach den gewiinschten Ver- 
suchsbedingungen zu '/, bis '/,, Atm. mit Chlor, zum restlichen Teil mit Stick- 
stoff gefiillt. Das Stickstoff—-Chlorgemisch konnte durch Zutropfen von konzen- 
trierter Schwefelsiure mittels des Tropftrichters aus der Flasche verdrangt 
werden. 

Das reine Chlor war einer Bombe entnommen und zur bequemen Hantierung 
erst in ein VorratsgefaB mit konzentrierter H,SO, als Sperrfliissigkeit ibergefiihrt 
worden. 

Die Reinheit des Chlors wurde auf folgende Weise bestimmt: Das Gas 
wurde in einen mit Natronlauge gefiillten, vorher gewogenen Absorptionsapparat 
geleitet, der oben in ein in Kubikzentimeter geteiltes enges MeBrohr auslief. Die 
nicht absorbierten Verunreinigungen konnte man so direkt volumetrisch ablesen, 
wahrend die Gesamtgasmenge durch die Gewichtszunahme des Apparates be- 
stimmt wurde. So konnte festgestellt werden, daB die Verunreinigung nicht 
mehr als 0,1°/,, betrug. 
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Analytisches 


Die Lésung von H,SO,, welche Cl, und Br, absorbiert hatte, wurde nach 
dem Versuch mit einer Mischung von NaOH (etwa 2n) und H,O, (3°),) erhitzt, 
um HCl und HBr in NaCl und NaBr zu verwandeln und die tiberschiissige 
schweflige Saure in Schwefelsaure bzw. Natriumsulfat iiberzufiihren; der Uber- 
schuB von H,O, wurde durch Kochen zerstért und auf 100 cm® aufgefiillt. 


Mit 20 cm® dieser Lésung wurde die Summe Chlor + Brom durch Titration 
mit n/10-Silbernitratlésung und Kaliumchromat als Indikator ermittelt. 


Um das Br, allein zu bestimmen, wurde die Methode von K. ENGEL’) an- 
vewandt. 50cm* der Analysenfliissigkeit wurden in einer Waschflasche mit 
Salpetersiure und Methylorange neutralisiert, etwa 3g Ammoniumpersulfat zu- 
vegeben und das in Freiheit gesetzte Brom bei etwa 85° mittels hindurchgesaugter 
Luft in ein AbsorptionsgefaB mit KJ-Lésung getrieben; das AbsorptionsgefiB 
war mittels Glasschliff angesetzt. Das ausgeschiedene Jod wurde mit n/10- 
Natriumthiosulfatlésung titriert. Auf diese Weise konnte das Brom mit einer 
Genauigkeit von etwa 0,3°/, ermittelt werden. 


In der Lésung, aus welcher das Brom so gut wie vdllig ausgetrieben war, 
wurde zur Kontrolle das Chlor mit Silbernitratlésung gefallt, der Niederschlag 
durch ein Asbestfilterrohr filtriert, bei 130°C getrocknet und gewogen. Um 
festzustellen, ob der Niederschlag noch etwas Bromsilber enthielt, wurde iiber 
demselben anfangs unter maBigem Erwirmen, dann unter Erhitzen bis zum 
Schmelzpunkt bis zur Gewichtskonstanz Chlor iibergeleitet. Nur in einigen 
wenigen Fallen waren noch geringe Mengen Brom zuriickgeblieben. 


Versuchsresultate 
AgCl-AgBr 

AgCl wurde durch Fillen einer Silbernitratl6sung mit Salzsiure, 
AgBr durch Fallen einer Silbernitratlésung mit KBr in einer Rein- 
heit von 99,8°/, hergestellt. 

Nur bei der Mischung von 50 Mol.-®/, AgCl und 50 Mol.-®/, AgBr 
und 594° C wurde von der Bromseite und der Chlorseite gearbeitet, 
die weiteren Untersuchungen wurden auf die Chlorseite beschrinkt. 

Fiir jede Mischung wurden in den meisten Fallen Parallel- 
versuche angestellt, wobei eine und dieselbe Fiillung in den Schiff- 
chen verblieb. 

In Tabelle 1 sind die Celsiustemperaturen, die Strémungs- 
geschwindigkeit (nicht reduzierter Stickstoff), die aus 50cm* Ana- 
lysenlésung erhaltenen Milligramm Ag(l, die hieraus berechneten Milli- 
iquivalente Cl,, die durch Titration von 20 em? Analysenlésung mut 
Silbernitrat ermittelte Summe der Milliiquivalente Cl, + Br,, be- 
rechnet auf 50 cm® Analysenlésung, die sich als Differenz aus Spalte 5 


') K. Enger, Compt. rend. 118 (1894), 1263. 
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und 4 ergebenden Milliiquivalente Br, sowie das Verhiltnis Per 
Pei 
fur die verschiedenen Mischungen verzeichnet. 
Tabelle 1 
AgCl—-AgBr 

+  Strom.- | Milli- | Milli- | Milli- ita, «| 

= |geschw. ™€ = Aqui-| dqui- aqui- /Br, | 

ae . a o . 2 setzung 

5 em AgCl valent valent valent Po 

© | N,/Min. Cl, Cl,+Br, Br, * | der Schmelze 

594 4,2 44.4 0,310 | 0,883 | 0,573 1,9 r Mol-°/, AgBr Chlorseite 
594 | 2,8 42,8 0,299 | 0,870 | 0,571 1,9 |(50  ,,  AgCl| - 
5942] 45,2 | 0,315 | 0,883 0,568 1,8 | whey 
594 «1,85 =~ 61,4 | 0,428 | 1,358 0,930 2,2 _Bromseite 
594 | 2,8 81,0 | 0,565 | 1,050 0,485 0,9  |25 Mol-°/, AgBr Chlorseite 
594 2,0 59,4 | 0,415 | 0,883 |0,468| 1,1 |{75 ,, AgCli,, 
504 3,5 25,1 | 0,175 | 0,823 | 0,648 3,7 ||60 .,, AgBr ~ 
504 2,4 23,6 | 0,165 | 0,790 0,625 3,8 40 ,, AgCl - 

int | . » ~ ~ - - 75 Ph) AgBr) ** 

4 «3,9 16,0 | 0,112 | 0,947 | 0,835 | 7,44 195 . aa S 
804 | 3,3 54,4 | 0,380) 0,910 0,530 | 1,4 | 50 AgBr| - 
SO4 2.3 | 57,4 |0,400' 0,910 0,510) 13 [50 ,, AgCl: ‘ 
804 4,0 | 28,4 | 0,198 0,848 | 0,650 3,3 ||75 ,, AgBr si 
804 2,4 32,2 | 0,225 | 0,940 | 0,715 | 3,2 |{25 ,, AgCl| = 


Zunichst erkennt man aus allen Versuchen der Tabelle 1, dai 
bei den verwendeten Strémungsgeschwindigkeiten die gefundenen 
PBr, 
Poa, 
mungsgeschwindigkeit praktisch 
unabhingig sind. Weiter ergibt 
sich aus dem Versuch bei 594° C 
und 50 Mol.-°%/, AgCl baw. 
50 Mol.-°/, AgBr, daB das Gleich- 
gewicht praktisch von _beiden 
Seiten erreichbar ist. 

35 Cc 7 oe In Fig.1 sind nun die 
Fig. 1. AgCl-AgBr Mol.-°/, AgCl als Abszissen und 
als Ordinaten 











Werte von von der Stroé- 












| —— > Molproz.Ag Cl 





Qpr, Ppr, _ Millimole Br, _ Milliiquivalente Br, 


ae, Pci,  Millimole Cl, ~ Milliiiquivalente Cl, 


aufgetragen. Wie aus der Gleichung: 
? 
“Br, Cage} SS K 


2 
ac, — QagBr P 


ersichtlich ist, wird fiir reines AgCl, d. h. gg, = 1 und ay,p, = 0 
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-. Gage | i lamitad 
der Quotient ——“— = oo, und daher muB fiir endliches A, die GréBe 


GsgBr 
Gpr. ° > ° " 
—t = Q werden. Andererseits mu fiir reimes AgBr wegen 
ac, 
Aiec 0 ; Apr, 
=, =0 der Quotient * == 00 werden. Der Charakter der 
CagBr 1° cl, 


Kurven von Fig. 1 ist also der zu erwartende. 

Wir kénnen nun weiter versuchen, den Aktivititsquotienten Kh, 
der Gleichgewichtsmischung zu bilden. Zu diesem Zweck wollen wir 
annehmen, daB die Schmelze von AgCl und AgBr eine ideale Lésung 
im Sinne von Lewis?) sei. Es wiirden dann die Aktivititen von 
AgCl und AgBr gleich ihren Molenbriichen sein. Dann wiirde sich 


ergeben: 3 T 2 
r Apr, “ager P Br. Nagei\~_ K 


acu, QagBr Poa. \ AgBr/ 4 


Man bekommt jedoch dann ganz und gar keine Konstanz von A,, 
die doch thermodynamisch gefordert werden muB (vgl. Tabelle 2 








unter K,’). 
a) Tabelle 2 
AgCl—AgBr 
‘i 2 ae Oe 
y , “" AgCl Bry , {A 2) 4 iN’ 
°C) Nagor N agbr V p Ppr, [A AgCl\ | PBr, | N ago 
| *" AgBr CL an OY, . ao * iy 
| * | Po, \Nagsr/ | Por, \Vagpr 
594 0,75 0,25 | § 1,0 9.0 3.0 
0,50 0,50 l 2.0 20 20 
0,40 | 0,60 2/, 3,7 1,7 2.5 
0,25 | 0,75 1/, 7,5 0,8 2,5 
| Mittel 2,5 
804. 0,50 | 0,50 l 1,3 1,3 1,3 
0,25 | 0,75 vp 3,3 0,4 1,1 
Mittel 1,2 


Wohl aber bekommt man fiir beide Versuchstemperaturen eine 
ganz gute Konstanz, wenn man den Ausdruck 


Par, {Nagor\ _ " 


® j — 


Por, \Nagsr/ 


bildet. 
Es fragt sich nun, wie dieser Befund zu deuten ist. Man wird 
wohl annehmen miissen, daB die Reaktion nicht nach 
Cl, + 2AgBr =— 2AgCl + Br, 
zu formulieren ist, sondern nach 
Cl, + Ag.Br, o— Ag,Cl, + Br. , 


') Vgl. K. Jecirvexk, Lehrb. d. phys. Chemie 4, 471. 





844 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 212. 1933 


Der Aktivitétsquotient fir das Gleichgewicht wird dann lauten: 


PBr, TAeCh _ 

Por, Ag,Br, . 
Nehmen wir weiter an, daB alles Chlor- und Bromsilber in Doppel- 
molekiilen vorliegt und daB sie eine ideale Lésung bilden, so wiirde 


folgen: , . 
Gag.cl, > N ag.c1, ti N ager 


ag. Br, N Ag, Br, N AgBr 


* 


/ 


da der Molenbruchquotient der gleiche ist, ob man mit doppelten 
oder einfachen Molekiilen rechnet. Somit wird endlich: 


PBr, | Nager oF ae 

Pa, Nagsr " 
was tatsichlich, wie Tabelle 2 lehrt, gut konstant ist. Nun ist es 
schon wegen der ausgezeichneten Leitfaihigkeit der Schmelzen von 
AgCl und AgBr unwahrscheinlich, daB diese Schmelzen hauptsiachlich 
aus Ag,Cl,- und Ag,Br,-Molekiilen bestehen. Diese werden vielmehr 
praktisch fast vollig dissoziiert sein nach: 


Ag,Cl, <— 2Ag’+ Cl,” und Ag,Br, ~—™ 2Ag’ + Br,”. 


Die Einatomigkeit der Ag-Ionen geht mit Wahrscheinlichkeit 
aus der Gefrierpunktserniedrigung hervor, welche wenig AgCl in 
der Schmelze von KC] hervorruft.!) Ein fremdes Mol soll in 1000 g KCl 
nach der Theorie eine Gefrierpunktserniedrigung von 25,3° C geben, 
und ein Mol AgCl gibt 26°C. Das Cl,’’ ist im KCl wirkungslos?), 
und 1 Mol Ag,Cl, liefert 2Ag’, d.h. man bekommt auf 1 Mol AgC] 
gerechnet die normale Gefrierpunktserniedrigung von einem Ag, 
also nahe 25°C. 

Im Dampf von AgCl bei 1056—1268°C sind nur einfache 
Molekiile vorhanden. Dies folgt daraus, daB aus den direkten Dampf- 
druckmessungen des AgCl von v. WARTENBERG und Bosss*), sowie 
aus solchen Messungen von K. Je~tuineK und K. Hass‘) nach der 
Mitfihrungsmethode unter Zugrundelegung des einfachen Molekular- 
gewichtes dieselben Werte der Dampfdrucke sich ergeben. 


') Vgl. K. Jetirvek, Lehrb. d. phys. Chemie 4, 579. 

*) Auch KCI ist praktisch véllig in 2K’ und Cl,” gespalten, vgl. weiter 
unten. 

*) v. WARTENBERG u. O. Bossz, Z. Elektrochem. 28 (1922), 384. 

*) K. JeELLINEK u. K. Hass fanden die Werte: 


eC Page) (mm Hg) #&C Page, (mm Hg) 
1056 10,0 = ’ 1233 57,6 
1154 27,9 1268 78,9 
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Das einfache Molgewicht ist auch fir Agbr-Dampf zwischen 
1000 und 1200° C nach Messungen von K. JELLINEK und A. Rupart’) 


) wahrscheinlich. Uber Partialdrucke von Gemischen aus AgCl, AgBr 
| liegen leider noch keine Messungen vor. 


Durch unseren obigen Befund ist also wahrscheimlich gemacht, 
daB sich geschmolzene Mischungen von AgCl und Agbr wie ideale 
ésungen verhalten, die aus Mischungen von Ag und C],'’, sowie 


: L 
| Br,’’ bestehen. Wir kénnen unsere Reaktion also auch formulieren: 


Cl, + Br,” <> Cl,” + Br, 


PBr, | “Cl” as (1) 
Pa, “sr,” 

Wegen des Dissoziationsgleichgewichtes : 

Ag,Cl, <= 2Ag’+ Cl,” bzw. Ag Br, <—™ 2Ag’ + Br,” 


mu8 aber auch gelten: 


, 2 , me: TS 
kK, Ase, = Fag" Mery” und K, Ang Br, = Fg’ Ir,” 


und fur dieselbe Schmelze: 


ac,” | K, Aag.cl, K, N AgCl 


pr,” K, Gag,Br, K, N agpr 
Setzen wir dies in (1) ein, so wird wieder: 


Par, Nagor K 

oan ws 0 

Poa, N AgBr 
Wenn wir nun annehmen, daB fiir die wenigen Molekiile Ag,Cl, 


7 


, bi N :, 
und Ag,Br, der Quotient der Aktivitiaten pei ist, muB auch der 
4V AgBr 
Quotient der Aktivititen von Cl,’’ und Br,’’ diesem Molenbruch- 
quotienten proportional gehen. Plausibler wird es sein, umgekehrt 


zuerst anzunehmen, daB die Cl,’’ und Br,’’ in der Ag-lonenschmelze 
eine ideale Lésung bilden, und sich daher ihre Aktivitaten wie N = 

“. AgBr 
verhalten, und daB dann auch der Quotient der wenigen undisso- 
zierten Molekiile Ag,Cl, und Ag,Br, obigem Molenbruchquotienten 


proportional geht. 
Wenn wir also annehmen, daB die Schmelzen von Ag(] und 


AgBr eine ideale Lésung sind, so kénnen wir auch leicht die Wirme- 
touung der Reaktion: 
Cl, + Ag,Br, <— Ag,Cl, + Br, 


1) K, JELLINEK u. A. Rupat, Z. phys. Chem. 148 (1929), 61. 
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berechnen. Fiir ideale Mischungen, die beim Vermischen der reinen |” 
die Warme- 7 
tonung AW von der Zusammensetzung der Mischung unabhingig, © 


Komponenten keine Mischungswirmen zeigen, ist 
Es gilt dann einfach’): 
dink, AW 
on. hPP 


Fir kleinere Temperaturintervalle, wo AW konstant gesetzt | 7 


werden kann, ist dann: 


a ‘ AWf1l 1) 
l M4 om oa «= oe | ° 
og Ky, — log Ka 2 457 B T. | 
Es wird somit: 
AWT 1 1 
log 2,5 — log 12 =— —. —. 
og 35 — og } 4,57 Es 1077 | 


und daher 
AW = — 6570 cal. 


Ks wiirden also, wenn 1 Mol Cl, 1 Mol Br, aus der Schmelze 
verdringt, 6570 cal von dem reagierenden System nach aufen ge- 
geben werden. Zu derselben Wirmeténung miiBte dann der folgende 
Vorgang fiihren. Man zerlegt 1 Mol Ag,Br, in 2 Ag und Bry (gas- 
formig) und vereinigt 2Ag mit Cl, zu Ag,Cl,. Setzt man hierfiir 
die Werte ein, welche bei Zimmertemperatur kalorimetrisch bestimmt 
wurden, so wird dies?) + 48200 + 6900 (Verdampfungswirme von 
1 Mol Br.) minus 2-30500 cal = 4W =— 5900 cal. Die Uberein- 
stimmung ist also ausreichend. 


KCI-KBr 


Zur Untersuchung gelangten analysenreine Priparate von 
SCHERING- KAHLBAUM. 

Anfangs bestanden Schwierigkeiten beziiglich der Auswahl ge- 
eigneten Schiffchenmaterials. Bei Verwendung der bisher benutzten 
Schiffchen aus Pythagorasmasse besaB die Schmelze die Eigenschaft, 
bei der langen Dauer der Versuche langsam tiber den Schiffchenrand 
hinweg nach auBen zu kriechen. Durch Anwendung von glasierten 
Porzellanschiffehen wurde dieser Ubelstand beseitigt. 

Um die absoluten Zahlen von Br, und Cl, bei der Analyse zu 
vergréBern (das Verhiltnis Br, zu Cl, bleibt konstant), wurde die 
Temperatur des Brombades auf etwa 15—20°C gehalten, und beim 
Arbeiten von der Chlorseite wurde dem Stickstoff etwa +/, Atm. 


'\) Vgl. K. Jeturvex, Lehrb- d. phys. Chemie 4, 543. 
*) Vgi. Lanpovr-BOérnstern’s Tabellen, 5. Aufl. 
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4 Chlor beigemengt. Allerdings anderten sich hierdurch, vor allem bei 
den Mischungen mit wenig KBr und wenig KCl, die Zusammen- 
setzungen der Schmelzen. Dieselben wurden daher nach Beendigung 
i , . , ee . p - ee . 
+ des Versuches ermittelt und das Verhaltnis - fiir den Mittelwert 
| zwischen der Ausgangsmischung und der Endmischung eingetragen. 
Tabelle 8 
KCl—-K Br 
~ | ol oer at ; Tus 
O| gas Lee] S| a Zusammen- Zusammen- 
c cts mg | _” i 2 | Par. setzung setzuny 
Pa sto ‘ = ei\S+(\S _—— der Schmelze der Schmelze 
: 24. AgCl = | Se | =< | Pol, vor dem nach dem 
oe | im a eb )So ie 8 | Versuch Versuch 
804 1,7 |179,2 1,250 |4,500 3,250) 2,6 20 Mol-°/, KBr 28,7 Mol-°/, KBr Bromseite 
| | | | so , KCi713 , KCl 
804 1,7 | 78,4 0,547 |1,477 ong 17/20 ,, KBrilé  ,, KBr Chlorseite 
| | | | em . Ba . 
7804 «41,8 | 78,6 0,548 3,658 aad SST ae | « KBr — Bromseite 
: | | | -.-. oe - 
9804 3,2 | 23,6 0,165 0,975 mead < of foo KBr Chlorseite 
| | | es ee - " 
9804 1,8 | 32,8 0,229 2,720 2,491) 10,9 75 ,, KBr 76,9 Mol-°/, KBr Bromseite 
: | | sos , Kis) ,. EQ] ., 
m 804 2,1 | 18,2 |0,127 |2,119|1,992| 15,775 , KBr |72,2 __,, KBr Chlorseite 
| | | | 2 )6(:«=€CKC (97,8 , KCl ‘ 
9905 2,0 | 74,4 0,519 '3,073 2,554; 4,9 | 50 ,, KBr Bromseite 
; | | | 50 ,, KCl 
2905 23 | 





~I bo 

*. *. 

wt Wl 
J 


7 KBr 29.5  .,, KBr Bromseite 
= KCl (70.5 = ,, KCl 


| 
} 
| 


229,3 1,600 4,301 2,701 1,7 


j / i i 


Bei 804° C wurden alle Versuche von der Brom- und der Chlor- 
seite gemacht. Man erkennt, da8 man von den Gleichgewichten nicht 
mehr weit entfernt ist. Bei 900°C ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
noch gréBer, so daB wir uns mit der Bromseite begniigten. Die Daten 
sind in Fig. 2 (S. 348) veranschaulicht (vgl. Tabelle 4 8. 348). 


Bildet man wieder nach der Reaktion: 
Cl, + 2KBr —— 2KCl + Br, 


unter der Annahme von idealen Schmelzen den Gleichgewichts- 
aktivitétsquotienten der véllig unausgeglichenen Experimentaldaten, 
d. h. also: 


9 
= 


=K, 


Par, {%xci\~_ PBr, e KCI 
Pou, \@xpr/ Par, \Nxopr 





so bekommt man Zahlen fiir K,, welche um etwa das 20fache 
variieren. Bildet man dagegen den Quotienten: 
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Tabelle 4 
KCI-KBr 
a ae ee oes 
N 1 p a a 
7 ’y KCl Br. 7 T 
°C) ko \kpr V —" Ppr, Nia \* PBr, Nxo 
‘KBr Po, "ly hes wap 49 
ot Poa, \**KBr Po, +) KBr 
804 0,756 | 0,244 3,1 2,6 25,0 8,06 
0,82 0,18 4.55 | 1,7 35,2 | 7,74 
0,50 0.50 1.0 5,7 5,7 | 5,70 
0,50 0,50 1,0 4,9 4,9 | 4,90 
0,24 | 0,76 (| 0,32 10,9 1,1 | 3,49 
0,264 0,736 0,36 15,7 1,9 |___— 5,65 
| Mittel 5,92 
905 0,60 | 0,50 | Oars ee 4,9 | 4,90 
ar: | Gee} me} 12,4 | 4,60 
| Mittel 4,75 
16 | 
Per, Nero _ K! 
| . y amy Pe a b 
14 | Po, +\KBr 
so erhalt man Zahlen, die vom 
rok p 8r, Mittel 5,92 nur mehr um etwa 
| alle -+ 80°/, abweichen. Wiirde man 
| die Zahlen ausgleichen, so wiirde 
| ° » " 
"| die Konstanz erheblich besser 
| sein. 
or Ks kann somit wieder kei- 
nem Zweifel unterliegen, dab 
6} ganz analog wie beim AgCl, AgBr 
| auch hier die Reaktion zu formu- 
| heren ist: 
Cl, + K,Br, <— K,Cl, + Brg, 
2h oder besser: 
——» Moiproz. HCl Cl, + Br," a Cl,”’ + Brg. 
25 50 75 70 Der Quotient der Aktivitaten 
Fig. 2. KCI-KBr der wenigen undissoziierten Mole- 


kiile von K,Cl,, K,Br, oder der 
vielen Ionen Cl,’’ und Br,” wird proportional gehen dem Quo- 


tienten der Molenbriiche von KCl und KBr. 


DaB die K-lonen ein- 


atomig sind, geht wieder aus den Gefrierpunktserniedrigungen ver- 
diinnter Salzschmelzen hervor, in denen Kaliumsalze geldst sind.’) 





') Vgl. K. Jectoyex, Lehrb. d. phys. Chemie 4, 574. 





ee eee a ee re ee Ss 











eh, ioe il ts ES 


St itt eats hl ei i id Ga SY Ae 


Spent ghee 





wiaahinaben habe 


dba: 





RI A names Oita se Ahan wean 


EHO: era ab ebay a 


my Ps . : 
PONT Seite bo ed “ 
ate ia ek nS ahr ath 





Se Eee 





STR SRR Ns Lion 





K. Jellinek u. H. Weberbauer. Uber Halogenverdrangungsgleichgewichte usw. 349 


Die Partialdrucke iiber Schmelzen von KCl und KBr sind von 


K. Jecursek und H. Hintrz bei 1250°C gemessen worden.') Diese 
Schmelzen befolgen nahezu das Raovutt’sche Gesetz der Partialdrucke, 
die Schmelzen sind also nahezu ideal und in Dimpfen sind praktisch 
nur einfache Mole vorhanden. Es kénnte auf den ersten Blick 
scheinen, daB zwischen diesem Befund der Partialdrucke und den 


vorliegenden Gleichgewichtsmessungen ein Widerspruch besteht. 
Denken wir uns unsere Reaktion in der Dampfphase sich abspielend 


Cl, + 2KBr <= 2KCI + Bry. 
Alle vier Daimpfe sind ideale, die Molekularformein von KCl und 


KBr einfache. Es mu dann gelten: 
\ 9 
) Pra \*? 
Ben. (PEO) Kc. (33) 
Po, \ PKBr 
Nun ist aber wegen Giiltigkeit des Raovunt’schen Gesetzes: 
Pra = N, * PKcI, r und Pxer = N, * PKBr,r> 
wo N, und N, die Molenbriiche von KCl und KBr in den Schmelzen, 
und po, und pgp, , die Dampfdrucke der reinen Salze bei der 
Versuchstemperatur sind. Somit wird aus Gleichung (3) 


Per, ‘ - = K . (PED) _ 


Pci, N, - PKCl, r | 
Es miiBte also das Produkt von mit dem Quadrat von a 
Cl, N, 


a 


und nicht mit der ersten Potenz von v konstant sein. Der Wider- 


spruch lést sich, wenn man bedenkt, da8 die Gleichgewichtsmessungen 
bei 800—900° C, die Partialdruckmessungen bei 1250° C durchgefihrt 
wurden. Uber die Partialdrucke von KCl, KBr-Schmelzen bei 800 
bis 900° C ist nichts bekannt. Es kénnen sehr wohl bei den tieferen 
Gleichgewichtstemperaturen Molekiile K,Cl,, K,Br, bzw. lonen Cl,”’ 
und Br,’ bestehen, die bei den wesentlich héheren ‘lemperaturen 
in einfache Molekiile bzw. Ionen zerfallen sind. 
Um den Temperaturkoeffizienten der Reaktion: 


Ol, +. Br,” = Cl,” + Br, 


wenigstens in ungefihrer Weise zu ermitteln, miissen wir die Zahlen- 


werte von Tabelle 4 ausgleichen. Wir begniigen uns mit der Mittel- 


wertbildung, wobei wir fiir 804°C den Wert A, = 5,92 und fir 





1) K. JeEviryek u. H. Hiytz, wird demnichst verdéffentlicht. 
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905° C den Wert 4,75 erhalten.’) Es wird dann unter Voraussetzung 
idealer Schmelzen wieder: 


—o . AW; 1 1 
5.92 — OD dow do | is Soe 
tog 5,92 — log 4,75 4,57 | 1077 ra7a| , 
woraus AW = — 5480 cal folgt. Bei Verdringung von 1 Mol Br, 


durch 1 Mol Cl, gibt also das System 5480 cal nach auBen. Nach den 
besten Daten von LaNpout-BORNsTEIN ist die Bildungswirme von 
2K br aus K und Br (fl.) bei Zimmertemperatur 4 W = — 194960 cal, 
die Kondensationswirme von einem Mol Br, (gasférmig) ist 4 W = 

6944 cal, die Bildungswirme von 2 Mol KCI bei Zimmertemperatur 
ist 208050 cal. Somit wird 4 W =—6150 cal, was geniigend mit der 
obigen Wirmeténung stimmt. 


PbCI,—PbBr, 


Bleichlorid wurde in einer Reinheit von 99,9°/, durch Um- 
kristallisieren emes D,. A.B.-Praiparates aus heiBem Wasser erhalten. 
Bleibromid wurde in einer Reinheit von 99,8°/, durch Fallen einer 
Bleimitratl6sung mit Kaliumbromid erhalten. 

Die Salzschmelzen befanden sich in drei Schiffchen aus Pytha- 
gorasmasse in der Mitte des Ofens. 

Bei der Mischung 50 Mol.-°/, PbCl, +- 50 Mol.-°/, PbBr, ergab 
sich vor allem beim Arbeiten von der Bromseite eine ziemlich starke 


= von der Strémungsgeschwindigkeit. 
Cl, 


'Traigt man in einem Koordinatensystem als Abszisse die Kubikzentimeter 


Abhiangigkeit des Verhaltnisses 


Stickstoff pro Minute und als Ordinate ~ auf, so laBt sich fiir die 
Cl, 

Strémungsgeschwindigkeit 0 der Wert 6,5 extrapolieren (vgl. Fig. 3). 
Bei den anderen Schmelzen wurde nur von der Chlorseite ge- 

arbeitet, die Daten waren von der Strémungsgeschwindigkeit nur 

mehr wenig abhingig, wie Tabelle 5 zeigt. 

PBr, 

Po, 


Wie Fig. 4 zeigt, ergibt die Abhangigkeit des von der Zu- 


sammensetzung der Schmelze eine gerade Lainie. 
EK. J. Sanstrom und J. H. Hitpesranp?) haben die Aktivitaiten 


von PbBr, in geschmolzenen Gemischen mit PbCl, bei 555° zu be- 
stimmen gesucht. Sie haben die elektromotorische Kraft emer Kette 


') Mit dem Wert X, = 6 ist in Fig, 2 eine mittlere Kurve angedeutet. 
*) E. J. Satstrom u. J.H.Hmpesranp, Journ. Amer. chem. Soc. 52 
(1930), 4641. 
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28 25 Mol-°/, PbBr, | Chlorseite 
28 13,0 0,091 0,490 0,399 4,4 75 PbCl, 
2,1 17,3 | 0,121 0,599 0,478, 4,0 
i. 3.9 33,8 0,236 1,983 1,747 7,4 a « PbBr, 
: ee 34,5 | 0,241 | 1,835 1,594 6,6 . PbCI, 
: 2,2 | 28,7 | 0,200 | 1,535 | 1,335 6,7 
extrapol. 
| | 6,5 
3.7 20,2 0,141 1,532 1,391 9.9 hae PbBr, | Bromseite 
: 2,9 22.4 0,156 1,358 | 1,202 7,7 «aa PbCI, 
. 19 | 31,5 0,220 | 1,780'1,560| 7,1 
extrapol. 
; 6,5 
| 4,2 13,8 0,096 1,025 0,929 = 9,7 75 ,,  PbBr, |Chlorseite 
i 2.0 13,1 0,091 0,985 0,894 9.8 25 = PbCl, - 
Ae 
p5r 
pli, 
6} 
gr 
© 2 
——> Molproz. 6 C12 
/ 2 j 4 25 50 75 ~—«100 
Fig. 3. 50Mol-°/, PbCl, Fig. 4. PbCl,-PbBr, 
. Tabelle 6 
% 
. PbCl,—PbBr, 
Sort ee K, = , K,’= kK 
5S 8, & |*Ppol,, PBr |, 7 prety), Vy Nyc 
2'£| £i¢ peel, Br, y Ppr, +’ Poel. / : 7 N pyc 
s'il | | °PbBr,| 7c, |: *——i4" PbBr, \ Noppr. |/ 
; ‘ppoBr, Pet, Po, +‘ PbBr, “* V Nop, 
75 0,59 0,250,10 59 4,1 24,2 3 | 123 1,7 7,0 
) 029 0,50 0,32 09 6,5 5,85 I 6.5 6,5 
250,10 0,75 0,60 0,16 9.75 1,6 : 3.3 = 5,5 


vom 
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Tabelle 5 
PbCl,—PbBr,. ¢ = 594°C 








mare a milli- | MM ypini- 
geechwm-| mg | aqui- Aqui- PRBr, Zusammensetzung 
digkeit oe i valent | — 
om? AgCl “— Cl, + — Po, der Schmelze 
| 2 | re 


N,/ Min. | Br, 








: 19.0 0.133 0,665 0,532 4,0 


























p 


prs 


PO, 
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gemessen, die aus geschmolzenem Blei als einer Elektrode und einem | 


von Bromgas von 1 Atm. umspiilten Graphitstab als zweiter Elek. 
trode und einer Schmelze aus reinem PbBr, oder PbBr, gemischt 


mit PbCl, bestand. Nennen wir die elektromotorische Kraft mit | 
reinem PbBr, Hy, die mit PbBr,, PbCl, dagegen EF, bezeichnen wir | 


die Aktivitaét des reinen geschmolzenen PbBr, mit 1, die in den 
gemischten Schmelzen mit a, weiter die Abnahme der freien Energie 
bei Uberfiihrung von einem Mol reinem geschmolzenem PbBr, in die 
gemischte Schmelze mit AF, so gilt: 


AF = RT-Ina = (E, — E) 2F baw. 


’ RT 0,0001 984 
k,-k= oF lhna= a y 


wenn die elektromotorische Kraft in Volt gemessen wird. HiLpe- 
BRAND und Saustrom erhielten die folgenden Daten fiir 550° C: 


Nop, 1,000 0,800 0,600 = 0,500 0,450 
E (Volt) 1,0017 1,0156 1,0818 1,0415  1,0496 
a 1,000 0,676 0,428 0,826 0,259 


T log a, 


Durch graphische Extrapolation fanden wir noch fiir Np,p,, = 9,30 
den Wert a =0,13 und fir Np,p,, = 0,10 den Wert a = 0,02. 
Mittels der bekannten Gleichung?): 
Ne 


a ’ a N, 
log (5) — Joe (33>) = log (x) =— iE +d log (53), 
IN, \ N, N, N 


in welcher der Index 1 sich auf PbCl,, der Index 2 auf PbBr, bezieht, 
ermittelten wir die Aktivititen des PbCl, durch graphische Inte- 
gration. Es ergeben sich dann die in eine glatte Kurve fallenden 


nn ee a ae ee 


dno, 0,81 0,54 0,29 0,074 


Bildet man nun aber den Aktivitatsquotienten des Gleich- 
gewichtes der Reaktion: 
Cl, + PbBr, ~<— PbCl, + Brg, 
d. h. den Quotienten 
(pr, | Oppel, _ jy _ PBr , APbcl 
aq, 4ppsr, * Po, pvr,’ 
so kann man fiir die Aktivititen von Br, und Cl, die Partialdrucke 
setzen (ideale Gase). Es mifte Sich dann mit den Aktivititen von 


') Vgl. K. Jecuoves, Lehrb. d. phys. Chemie 8, 546. 
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PbCl, und PbBr, thermodynamisch streng eine Konstante ergeben. 
Dies ist aber, wie Tabelle 6 lehrt, ganz und gar nicht der Fail, viel- 
mehr variiert K, um das 15fache. Da an der praktischen Erreichung 
des Gleichgewichtes kein Zweifel sein kann, miissen die elektro- 
motorische Kraft-Messungen unrichtige Aktivititswerte liefern. Hippr- 


' pranp und Satstrom haben die Reaktion der Halogenverdringung 


bei ihren Messungen nicht beriicksichtigt, bemerken vielmehr, da8 


’ fir Schmelzen mit Npppr, Von 1,00—0,40 die Verdriingung des Cl, 








durch Br, unmerklich ist, und da8 sie erst fiir Np,,,, kleiner als 0,4 
merklich wird. Nun folgt aber aus unseren Versuchen, daf bei 
Npppr, = 9,75 bereits 10°/, Cl, dem Br, beigemischt sind, bei Np». 
—0,5 bereits 15%, Cl, im Gas enthalten sind. Durch die andere 
Zusammensetzung der Gaselektrode und durch andere Zusammen- 
setzung der die Gaseliektrode direkt umgebenden Schmelze infolge 
der stérenden Nebenreaktion (Konzentrationspolarisation) diirften 
die Zahlen von HitpEBRAND und Satstrom entstellt sein. 


Behandeln wir nun die Schmelze von PbCl, und PbBr, als eine 
ideale, so kénnen wir den Aktivitaétsquotienten: 


PBr, | Nppot, i? 
Por, Nppsr, 


zu bilden versuchen. Wie Tabelle 6 lehrt, variiert er wie 1: 4. Bildet 
man dagegen den Ausdruck: 


PBr, Van 
Poa, N ppsr, , 
so varuert der Mittelwert um nicht mehr als 10°/). 


Wir kénnen dieses Versuchsergebnis am besten so deuten, dab 
wir in der Schmelze Pb,Cl, und Pb,Br, annehmen. Verhalten sich 
deren Aktivitdten wie Np, 20 Nppp,,, 80 gilt: 








K, Opb.Br, 
a* vi 


K,a 
1 “PbLL 
ac¢ jad aa a Ysa und a nw = 
lL, a* pp Br, 
und daher: 
wer K, a KL, N 
Go _ Ay Spb, _ 1 +‘PbCl, 


aX | “ee 
Opry Ky, ppp, A, Novsr, 





Wegen: 
2Cl,” <—Cl,’”"’"’ und 2Br,” <— Br,”” 
gilt dann weiter: 
r @ = 2 an) — y | 
Ky aq — Ag’ und Ky Ape” os Apr 
und 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 212. 23 
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ac,’ kK,’ ao’ oe K Nppei, " 


> 
apr,” Ky’ Opry Nppsr, 
fiir die Reaktion: 





Cl, + Br,” <— Br, + Cl,” 
muB daher im Gleichgewicht der Ausdruck: 


PBr Never, 

Pa, Nppsr, 
konstant sei. Wir werden uns wieder Pb,Cl, und Pb,Br, weit- 
gehend in 2Pb” und Cl,” baw. Br,’ dissoziiert denken. In der 
Pb-Ionenschmelze bilden dann C],’’’’ und Br,’’” eine ideale Schmelze. 
Sie sind bei 600°C wohl nur wenig in Cl,’ und Br,”’ dissoziiert. 
Wenn wir zur Stiitze dieses Ergebnisses Dampfdruckmessungen 
heranziehen wollen, so ist zunichst fiir reines PbCl, und PbBr, bei 
770° C von JELLINEK und GrerINeR’) konstatiert worden, daB ein- 
fache Molgewichte in Dampf vorliegen.?) Aus Messungen iiber ge- 
mischten Schmelzen von PbCl, und PbBr, bei 770° C (JeLuinex und 
GREINER) lassen sich nach der Mitfiihrungsmethode leider keine 
Partialdrucke bestimmen, da im gemischten Dampf scheinbar noch 
Verbindungen zwischen PbCl], und PbBr, in unbekanntem MaBe vor- 
kommen. Die Gefrierpunktserniedrigung von etwas PbBr, in PbCl, 
[Goopwin und Katmus?)] ergibt sich fiir 1 Mol PbBr, 1,7mal so 
groB als die von 1 ungespaltenem Mol. PbCl, und PbBr, bilden 
Mischkristalle. Ohne diesen Umstand wiirde die Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 1 Mol PbBr, vielleicht zweimal so groB als die von 
1 ungespaltenem Mol sein. Dies wiirde auf 2Br’-Ionen pro 1 Mol 
PbBr, hindeuten, wahrend '*/, Br,’ nur eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von */, der normalen geben sollte. Die Erklarung dieser 
widersprechenden Befunde wird darin zu suchen sein, daB die ver- 
diinnteste Lésung von PbBr, in PbCl, bei unseren Versuchen 1 Mol 
PbBr, auf 3 Mole PbCl, enthielt, wihrend bei den Versuchen von 
GoopwIn und Katmvus 1 Mol PbBr, auf etwa 110 Mole PbCl, kommt. 
Durch diese starke Verdiinnung des PbBr, wird aber offenbar die 
Dissoziation von Br,” in 4Br’ sehr begiinstigt, so daB in den sehr 
verdiinnten Lésungen die Br’-Ionen gegeniiber den Br,’’’’-Ionen 
stark in den Vordergrund treten. 





') K. Jevuryek u. B. Greryer, Z. phys. Chem. (1933). 

2) Es stimmen die nach der Mitfiihrungsmethode ermittelten Dampfdrucke 
unter Zugrundelegung des einfachen Molgewichtes mit den von v. WARTENBERG 
u. Bosse direkt gemessenen Danipfdrucken tiberein. 

*) Goopwiy u. Katmavus, Phys. Rev. 28 (1909), 19. 
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Auch aus den Dampfdruckdaten von PbC],, PbBr,-Gemischen, 
die JELLINEK und GREINER bei 770°C gemessen haben, folgt, daB 
in den verdiinntesten Lésungen die Cl,”’’- bzw. Br,’’’’-Ionen in 
Cl’- und Br’-Ionen dissoziiert sind. Die Differentialquotienten der 
Aktivitéten nach den Molenbriichen haben niamlich fiir die ver- 


diimntesten Lésungen nicht die GréBe 1, sondern die GréBe 2. 


Zusammenfassung 
1. Es wurden die Gleichgewichte der Reaktion 
Cl, + 2AgBr =— 2AgCl + Br 
bei 594° und 804°C gemessen. Fiir Schmelzen von AgCl und AgBr 


wurde wahrscheinlich gemacht, da8 die Anionen hauptsichlich C1,” 


und Br,” sind. 
2. Es wurden die Gleichgewichte der Reaktion 


bei 804° und 905°C gemessen. Es wurde wieder wahrscheinlich 
gemacht, daB auch hier die Anionen Cl,’ und Br,” sind, wihrend 
bei betraéchtlich héheren Temperaturen (1250° C) die Doppelanionen 


in einfache Anionen zerfallen sind. 
3. Es wurden die Gleichgewichte der Reaktion 


Cl, + PbBr, ——™ PbCl, + Br, 
bei 594°C gemessen. Es wurde wahrscheinlich gemacht, da die 


Anionen hauptsiachlich als Cl,’’’’ und Br,’’”’ vorliegen. 


Bei dieser Untersuchung standen uns Mittel der Notgemeinschaft 
Deutscher Wissenschaft zur Verfiigung, fiir die auch hier bestens 
gedankt sei. 


Danzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, April 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22, April 1933. 


23° 
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Uber die gegenseitige Léslichkeit von Blei- 
bzw. Wismutschmeilzen und geschmolzenem Zink 


Von Kart Hass und Karu JELLINEK 


Mit 3 Figuren im Text 


Die partielle Mischbarkeit geschmolzener Metalle laBt sich durch 
thermische Analyse schlecht feststellen, da die Mischungswairmen 
nur klein sind. Es wird im folgenden eine Apparatur und Methode 
angegeben, mittels der diese partielle Metallmischbarkeit in genauer 
Weise direkt festgestellt werden kann.*) 

Fiir die gegenseitige Léslichkeit von Pb, bzw. Bi im Zn liegen 
Untersuchungen von MarruresEN und von Boss), Wricut und 
THompson*) und von Spring und Romanorr‘) vor. 

Auf die Methode von Maruigesen und von Boss, sowie von 
Wricut und THompson soll hier nicht naiher eingegangen werden, 
da sie die ungetrennten Schichten der geschmolzenen Metallpaare 
Bi-Zn bzw. Pb—Zn erstarren lieBen und dann erst analysierten. 
Hier hat man keine Garantie dafiir, daB sich die Zusammensetzung 
beider Schichten beim Erkalten nicht verschoben hat. 


Sprinc und Romanorr dagegen schmelzen die in einem Graphittiege! 
befindlichen Metalle in einem SzEGErR’schen Gasofen. Die Konstanz der Tem- 
peratur wird durch Regulieren der Gaszufuhr erzielt. Die Temperaturen 
unterhalb 500° wurden mittels eines mit Stickstoff gefillten Quecksilberthermo- 
meters gemessen, die hdheren Temperaturen in der Weise bestimmt, da8 ein auf 
die Temperatur des Ofens gebrachtes Platinkiigelchen in ein Kalorimeter fiel, 
dessen Erwirmung durch ein in '/,5, Grade geteiltes Beckmann’sches Thermo- 
meter abgelesen wurde. Es konnte dann bei bekannter Atomwairme des Pt die 
Temperatur des Ofens ermittelt werden. 

Der Tiegel mit geschmolzenem Inhalt wurde etwa 2 Stunden auf konstanter 
Temperatur gehalten. Alle */, Stunden wurde die Masse 10 Minuten gerihrt 
mittels eines Tonstabes, ,,... der durch eine in der Mitte des Ofendeckels aus- 


— 





!) Vorarbeiten fiir diese Methode wurden von BERGER und WERNER in 
zwei nicht veréffentlichten Diplomarbeiten, die unter Leitung von K. JELLINEK 
gemacht wurden, durchgefiihrt. 

*) MaTTHIEsEN u. Boss, Proc. Roy. Soc. 11 (1861), 430. 

*) Wricut u. THompson, Proc. Roy: Soc. 49 (1891), 156. 

*) Sprine u. Romanorr, Z. anorg. Chem. 18 (1896), 29. 
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gesparte Offnung herausragte.‘‘ Nach dem letzten Rihren wurde 1/, Stunde 
gewartet, bis Entmischung eingetreten war. Sodann wurde mittels eines auf 
der Temperatur des Ofens gehaltenen Léffels eine Probe aus der oberen Schicht 
entnommen. Um die Entnahme der Proben aus der unteren Schicht zu ermdég- 
lichen, ist in einer HéShe von 3cm im Tiegel (7 cm hoch, 2,5 cn Durchmesser) 
ein Loch eingebohrt, das durch einen Pfropfen aus graphithaltigem Ton geschlossen 
ist. Im geeigneten Moment wird der Pfropfen durch einen Sto8 mit einer Eisen- 
stange entfernt. Die obere Schicht und ein Teil der unteren liuft durch die Offnung 
aus und der Rest der unteren Schicht bleibt im Tiegel; aus dieser wird nunmehr 


mittels eines Léffels die Probe geschépft. 
Durch das plétzliche Herausziehen des Stopfens bestand aber erstens die 


Gefahr, daB das Ganze in starke Bewegung gerait und eventuell Teile der oberen 
Schicht in die untere hineingeraten. Zweitens wurden die Metalle nur durch 
eine Schicht von schmelzbarem Salz oder Kohlepulver nicht ganz ausreichend 
vor Oxydation geschiitzt; es wirken etwaige Oxydhautchen aber unbedingt 


behindernd auf die Sattigung bzw. Entmischung der beiden Phasen ein. 

Im folgenden ist nun eine Methode ausgearbeitet, bei der durch 
Arbeiten in GlasgefaiBen und in einer Wasserstoffatmosphire jede Oxy- 
dation vermieden worden ist, und bei der stets eine scharfe Trennungs- 
flache zwischen den glinzenden Metallschichten zu beobachten war. 


Apparatur und Arbeitsweise 


Die Apparatur ist aus nebenstehender Skizze ersichtlich. 

Die Metalle wurden in einem Rohr aus schwerschmelzbarem 
Glas geschmolzen, die Linge des Glasrohres betrug etwa 40 cm 
und seine innere Weite 
1,5 em; unten war das 
Glasrohr zu einer etwa 
1 em langen Kapil- —Ss— 
lare ausgezogen, die 
am Ende zugeschmol- 
zen war. 

Durch einen doppelt 
durchbohrten Gummi- 
stopfen geht ein durch 
ein Fiihrungsrohr auf 
und ab verschiebbares 
diinnes schwerschmelz- 
bares Glasrohr, dessen 
im Schmelzrohr befind- 
liches Ende umgebogen 
ist; dieses Rohr dient 
l1. zur Leitung von 
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Wasserstoff tiber die Schmelze, 2. zur Riithrung und 3. zur Ent- 
nahme der Probe aus der oberen Schicht. 

Die Schmelzréhre ragt aus einem oben und unten gedffneten 
elektrischen Ofen heraus, dessen Héhe etwa 30 cm und dessen innere 
Weite etwa 6,5 em betrug. Die geschmolzenen Metalle standen in 
dem Schmelzrohr ungefihr 6 cm hoch; die Metallschichten befanden 
sich in der Mitte des Ofens, der in diesem Gebiet auf + 38°C kon- 
stant war. Die Temperatur wurde mit einem Pt—PtRh-Thermo- 
element von W.C. Heraeus gemessen, welches vorher beim Zink- 
schmelzpunkt 419°C und beim Kochsalzschmelzpunkt 801°C sorg- 
filtig geeicht worden war. Das Thermoelementschutzrohr T reicht 
neben der Schmelzréhre bis in die Mitte des Ofens. 

Die ausgezogene Spitze der Schmelzréhre befindet sich zwischen 


den beiden Schneiden einer Zange Z, die es erméglicht, von auBen 


die Spitze abzukneifen. Der Ofen ist unten durch einen Tonpfropfen 
und oben durch Asbestwolle verschlossen. 

Die mit den Metallen gefiillte Schmelzréhre wird vor dem An- 
heizen evakuiert, dann der Dreiweghahn auf Wasserstoff gestellt 
und die Réhre mit H, gefillt, darauf wird das Evakuieren wieder- 
holt und der Wasserstoff wihrend des ganzen Versuches durch die 
Roéhre geschickt. 

Der Wasserstoff wurde einer Bombe entnommen und vorher 
durch Permanganat und konzentrierte Schwefelsiure sowie iiber 
geschmolzenes Zn geleitet. Nachdem der Ofen konstante Tem- 
peratur erreicht hat, wurde etwa alle 1/, Stunden 4—5 mal kraftig 
durchgeriihrt, indem das H,-EKinleitungsrohr bis auf den Boden der 
Schmelze gesenkt und nun ein starker H,-Strom durchgeblasen 
wurde, danach wurde das Einleitungsrohr wieder aus der Schmelze 
herausgezogen. Nach dem letzten Riihren wurde 1 Stunde gewartet 
und dann folgte die Entnahme der beiden Proben. Verschiedene 
Male wurde auch lingere Zeit gewartet, aber es zeigte sich, dab die 
Entmischung schon nach 1 Stunde vollstandig war. 

Die Entnahme der Proben geschah auf folgende Weise. 
Der H,-Strom wurde abgestellt, das Durchleitungsrohr in die obere 
Schicht gesenkt und das Metall mit einem leichten Unterdruck 
(700—720 mm Hg) angesaugt. 

Nun wurde unten der Tonpfropfen herausgenommen und die 
Kapillare abgeknipst. Von dem im_diinnen Strahl ausstrémenden 
Metall floB eine Probe von 8—10 g in einen kleinen Tiegel, die iibrige 
nicht bendtigte Metallmenge wurde in einem anderen Tiegel ge- 
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sammelt. Dann wurde der Gummistopfen mit dem H,-Einleitungs- 
rohr, in dem sich die obere Probe befand, herausgenommen. Das 
Rohr war unten umgebogen, damit beim Herausnehmen nichts 
herausflieBt. Endlich wurde das Glasrohr zerschlagen und die 5—8 g 
betragende Probe der oberen Schicht und die im Tiegel aufgefangene 
Probe der unteren Schicht analysiert. 


Analyse der Proben 


Die Proben wurden in Salpetersiure in einem MeBkolben gelost, 
dieser zur Marke aufgefillt und ein Teil davon analysiert. Durch 
die Einwaage der Probe ist jeweils die Summe der beiden Metalle 
bekannt, dazu wurde in jeder Probe stets die Menge des weniger 
vorhandenen Metalls ermittelt. 

Das Pb in der Zn-Schicht wurde aus stark salpetersaurer Lésung 
elektrolysiert und nach zweistiindigem Trocknen bei 200° als PbO, 
gewogen. 

Das Zn in der Pb-Schicht wurde nach der elektrolytischen 
Abscheidung des Pb mit Ammonphosphat als Zinkammonphosphat 
gefallt und nach 4/,stiindigem Gliihen als Zn,P,O0, gewogen. 

Das Bi in der Zn-Schicht wurde in schwach saurer Lésung 
mit NH,Cl und viel Wasser als BiOC] gefallt und nach dem Trocknen 
bei 105° gewogen. 

Das Zn in der Bi-Schicht wurde nach dem Abscheiden des Bi 
als BiOCl mit Ammonphosphat gefallt und als Pyrophosphat gewogen. 


Ergebnisse 


Die gegenseitige Léslichkeit von Pb und Zn bzw. Bi und Zn 
wurde zwischen 400 und 750°C bestimmt. Der Prozentgehalt der 
Schichten ist aus Tabelle 1 und 2 zu ersehen und in Fig. 2 und 8 
sind die Ergebnisse graphisch aufgetragen, indem die Temperaturen 
als Ordinaten und die Gewichtsprozentgehalte der beiden Schichten als 


Abszissen gewahlt wurden. 
Tabelle 1 








Pb—Zn 

Temp. | Obere Schicht Untere Schicht 

in 0 C | Gew.-°/, Pb Gew.-° e Zn Gew.-° ‘0 Pb Gew.-° 0 Zn 
420 | 1,3 98,7 98,0 2.0 
§12 3,2 96,8 — — 
575 6,0 94,0 95,0 5,0 
675 10,5 89,5 92,5 7,5 
750 16,8 83,2 88,5 11,5 
770 18,2 51,8 86,9 13,1 
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Tabelle 2 
Bi-Zn 
Temp. , - Obere Schicht Untere Schicht <n] 
in °C Gew.-°/, Bi Gew.-°/, Zn Gew.-°/, Bi Gew.-°/, Zn 
460 4,5 | 95,5 81,2 | 16,8 
540 64 | 93,6 _ an 
545 6,6 | 93,4 78,8 21,2 
620 10,0 90,0 76,0 24,0 
645 — | — 75,0 25,0 
735 22,5 77,5 68,0 32,0 
1000°C | Pb -2Zn 
| 
4 7 y 
5: P | 8i-2Zn 
/ t 
/ | | 
800 § 800 |- 
f | 
y 
/ 
| 
4 | 
j | 
600 | 600 
| 
| 
j 
| 
400 ++ 
~~ . 40 60 80 700 w 20 40 100 
Gew Proz. Pb ——> Gew. Proz 8/ 
< Eigene Werte © Werte von Sprrxe und ROMANOFF 
Fig. 2 Fig. 3 


Nach der Regel der Mittellinie von CarmLLereT und Marutas 
geben die arithmetischen Mittelwerte je zweier zu derselben Tem- 
peratur gehérigen Punkte der Léslichkeitskurve eine Reihe von 
Punkten, die sich zu einer Geraden vereinigen lassen. Der Schnitt- 
punkt dieser Geraden mit der extrapolierten Léslichkeitskurve ergibt 
die kritische Lésungstemperatur. Sie betrigt fiir Pb-Zn 945°C 
und fiir Bi-Zn 820° C. 

In den Figuren 2 und 3 sind auch die Werte von Sprine und 
Romanorr als gestrichelte Kurven eingetragen. 

Beim Bi und Zn ergeben sich nahezu iibereinstimmende Werte, 
wihrend bei Pb und Zn gréSere Abweichungen auftreten. 

Bei Verwendung von Schmelzréhren aus schwerschmelzbarem 
Glas kann im Héchstfalle eine Temperatur von 775°C erreicht 
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werden. Bei Ausdehnung der Methode auf héhere Temperatur 


muBten Réhren aus Quarzglas verwendet werden. 


Zusammenfassung 
1. Es wird eine Apparatur ausgearbeitet, um die partielle 


Metallmischbarkeit festzustellen. 
2. Die Léslichkeitskurven von Pb, Zn und Pb, Bi werden auf- 


genommen. 


Fir diese Untersuchung standen uns Mittel der Notgemeinschaft 
deutscher Wissenschaft zur Verfiigung, fiir die auch an dieser Stelle 


bestens gedankt sei. 
Danzig, April 1938. Physikalisch-Chemisches Institut der 
Technischen Hochschule Danzig. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. April 1933. 
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Benetzungswarme metallisierter Kohle 


Von M. 8. Betenxi, W. P. Jous& und L. J. Kowatewa?) 


Mit 2 Figuren im Text 


Die Beziehungen zwischen der Benetzungswirme und den 
Adsorptions- und katalytischen Eigenschaften aktivierter Kohle sind 
in den letzten Jahren in einer ganzen Reihe von Arbeiten behandelt 
worden. Herpsr?) zeigte, daB die Aktivitét der Kohle als Adsorbens 
der Benetzungswirme in Benzol und Wasser direkt proportional ist 
und mit steigender Reinheit der Kohle, d.h. mit abnehmendem 
Gehalt an Wasserstoff, ansteigt. Bem Erhéhen der Aktivitaét der 
Kohle, beispielsweise von 10°/, auf 100°, steigt die Benetzungs- 
wiirme in Wasser von 5 cal/g bis auf 50 cal/g, in Benzol von 6 eal/g 
bis auf 67 cal/g an. Burstein und WINKLER®) untersuchten die 
Beziehung zwischen Adsorption von Benzoldimpfen durch Kohle 
und der Benetzungswirme derselben Kohle in Benzol und fanden, 
daB sich dieselbe durch eine lineare Gleichung ausdriicken laBt: 

A=KQ, 
wo A = maximale Adsorption in Gewichts-°/, der Kohle, Q = Be- 
netzungswirme in cal/g und K = Proportionalitatsfaktor. 

Diese Autoren haben somit eine direkte Proportionalitét zwischen 
Benetzungswirme und Adsorptionsvermégen aktivierter Kohle fest- 
gestellt. 

Bert und BurxknHarpt*) sind auf Grund ihrer Untersuchung 
der Ansicht, daB8 die Benetzungswirme nicht dem Adsorptions- 
vermégen, sondern der spezifischen Oberfliche der aktivierten 
Kohle proportional ist. Ferner hat Macy®) die Angaben von Bur- 
STEIN und WinKLER bei einer ganzen Reihe verschiedenartig akti- 
vierter Kohle nachgepriift und ist zu dem Schlu8 gekommen, daf 
sich die Beziehung zwischen Adsorptionsvermégen und Benetzungs- 


‘) Aus dem russischen Manuskript tibersetzt von I. Prysker, Berlin. 
*) H. Herpst, Koll.-Ztschr. 38 (1926), 314. 

*) H. Burstrers u. J. WoNKLER,~Brennstoff-Chem. 10 (1929), 121. 

*) E. Bert u. H. Burxwarpt, Z. angew. Chemie 48 (1930), 330. 

*) R. Macy, Journ. phys. Chem. 85 (1931), 1397. 
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wirme aktivierter Kohle nicht durch eine Gerade, sondern durch 
eine Kurve darstellen laBt, die ihre Konvexitaét der Abszissenachse 
zukehrt (wenn man auf die Abszissenachse die Benetzungswiirme 
in cal/g und auf die Ordinatenachse das Adsorptionsvermégen oder die 
_.Retentivity‘‘ des Benzols auftrigt). Ferner folgert Macy aus seinen 
Versuchsergebnissen: 1. die Benetzungswirme aktivierter Kohle 
ist eher ihrer ,,Retentivity’’ als ihrer Adsorptionskapazitit propor- 
tional; 2. die Benetzungswirme erweist sich als MaB fiir die GréBe 
der spezifischen Oberfliche der aktivierten Kohle, nicht aber der 
Aktivitaét ihrer Oberflache. 

Zu einem ahnlichen SchluB gelangten auch Barrett und Fv}), 
als sie die spezifische Oberfliche aktivierter Kohle nach verschie- 
denen Methoden bestimmten; sie zeigten hierbei, wie man die spezi- 
fische Oberfliche aus der Benetzungswirme berechnen kann. Was 
die metallisierten aktivierten Kohlen betrifft, so sind sie bis heute 
hinsichtlich des Zusammenhangs zwischen ihrer Aktivitét (als Ad- 
sorbens und Katalysator) und der Benetzungswirme noch nicht 
untersucht worden, obwohl dieses Studium von groBem theoretischen 
und praktischen Interesse ist. 

Allerdings hat schon einer von uns”) die metallisierte Kohle 
auf ihre katalytischen Eigenschaften gepriift und spiterhin haben 
wir gemeinsam’) die Adsorptions- und katalytischen Wirkungen 
untersucht. Es war nun wiinschenswert, die Benetzungswairme der 
metallisierten Kohle zu studieren, um zu sehen, ob die fiir die ge- 
wohnliche aktivierte Kohle gefundenen Beziehungen auch fiir diese 
gelten. 

In der vorliegenden Arbeit wollen wir die Versuchsergebnisse 
fir die Benetzungswirme metallisierter aktivierter Kohle mitteilen. 


Arbeitsmethode 
Fiir die Versuche wurde amerikanische aktivierte Kohle Marke 
3urel angewandt. Die Kohle wurde zuerst fein zerkleinert und 
durch zwei Siebe mit Léchern von 0,5 und 0,1 mm Durchmesser 
gesiebt. Das Kohlepulver wurde vor der Metallisierung mit ver- 
diinnter Salpetersiure (n/10) behandelt, sodann mit destilliertem 
Wasser solange gewaschen, bis keine Chlorionen nachzuweisen waren 





1) F. E, Barres u. Y. Fv, Colloid Symposium Annual 7, 135. 
2) M. S. Betenxt, Berichte d. Aserbeid. Univ., 6 (1929), 201—211. 
3) M. S. Berenxr u. W. P. Joust, Berichte d. Aserbeid. Polytechn., 9 


(1931), 73—80. 
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(AgNO,-Probe). Das Befreien der Kohle von Chlor ist eine ziemlich 
miihselige Arbeit. Das Auswaschen mit kaltem wie auch mit heiBem 
Wasser dauerte mehrere Tage. Nach dem Auswaschen wurde die 
Kohle im elektrischen Ofen bei 150° getrocknet. Die so praparierte 
Kohle wurde dem MetallisierungsprozeB unterworfen. Die Metalli- 
sierung geschah mit Silber, Gold und Platin. Aktivierte Kohle 
reduziert bekanntlich unter gewéhnlichen Bedingungen die Edel- 
metalle aus ihren Salzlésungen ziemlich leicht. Als soleche wurden 
AgNO,, AuCl, und PtCl,, sémtheh von KaniBaum, angewandt. 
Bestimmte, stets gleiche Mengen Kohle (die Kohle wurde in einem 
MeBzylinder abgemessen und zur Kontrolle gewogen mit der zu- 
lassigen Differenz von +- 0,02 g pro 5 cm%) wurden in 50—100 cm? 
der Lésung der entsprechenden Salze eingetragen, deren Metallgehalt 
vorher durch Titration ermittelt war. Das Glischen wurde 15 Minuten 
lang geschiittelt und dann mehrere Stunden stehen gelassen. So- 
dann wurde die metallisierte Kohle durch Dekantieren gewaschen 
und bei 100—105° getrocknet. Eine andere Reihe metallisierter 
Kohlen wurde nach dem Trocknen noch im elektrischen Ofen bei 
250—270° erhitzt. Es ist hervorzuheben, daB nur bei Anwendung 
von stark verdiinnter Lésung die Reduktion zu Metall vollstandig 
erfolgt, so daB in der Lésung keine Spuren von Metall nachweisbar 
sind. Dies ist aber nicht der Fall bei konzentrierten Lésungen. So 
wurden von zwei AgNO,-Lésungen mit dem Konzentrationsverhaltnis 
2:1 aus der ersten 72°/,, aus der zweiten 92°/, metallisches Silber 
reduziert. 


Die Benetzungswirme der metallisierten Kohle wurde in einem 
Kalorimeter gemessen, dessen Konstruktion von ANpREss und Brru?) 
beschrieben worden ist. Wir haben aber einige Verbesserungen an 
dem Apparat vorgenommen, um die Messungen zu erleichtern und 
den Genauigkeitsgrad etwas zu erhédhen. Abgesehen von einer groBen 
Empfindlichkeit besitzt dieses Kalorimeter noch den Vorzug, daB es 
die Messung der Benetzungswirme selbst ohne Kenntnis der spezi- 
fischen Wirme der angewandten Substanz ermdglicht. 


Der Apparat beruht auf demselben Prinzip wie die Eiskalorimeter, 
nur kommt hier statt des Eises eine Fliissigkeit mit gréBerem Aus- 
dehnungskoeffizienten und geringerer spezifischer Warme zur An- 
wendung. Als solche benutzten wir Athylalkohol, dessen betreffende 
Konstanten bei 18° 0,00110 und-0,58 betragen. 


1) K. R. ANpReEss u. E. Bert, Z. phys. Chem. 122 (1926), 81. 
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Um die Fehler, die durch die Schwankungen der fuBeren Tem- 
peratur wahrend der Versuchsdauer entstehen kénnten, zu_be- 
seitigen, wurde das Kalorimeter in ein versilbertes, gut evakuiertes 
DewargefaB gestellt. 

Da die Gesamtwarmekapazitit des Kalorimeters etwa 500 cal 
betrigt und die Warmemenge bei der Benetzung der von uns an- 
gewandten Kohlenmenge in der Fliissigkeit 100—150 cal ausmacht, 
so trat eme Temperaturerhéhung von hdéchstens 0,2—0,3° auf; 
folglich ist hierbei der Warmeaustausch mit der Umgebung von 
geringem EinfluB. Die Berechnungen von ANpress und Bert fiir 
ein Kalorimeter von 600 Cal Warmekapazitaét zeigten, daB die An- 
gaben des Kalorimeters in dem Temperaturintervall von 10—380° 
praktisch von der Temperatur unabhingig sind. Folglich kann man 
das Graduieren (Eichen) des Kalorimeters bei irgendeiner Tem- 
peratur, die in diesem Intervall liegt, vornehmen. Das Greduieren 
des Kalorimeters, d.h. die Feststellung, wie vielen Kalorien ein 
Teilstrich der Kapillare entspricht, haben wir mit Hilfe der Neutrali- 
sationswirme von HCl in KOH(n/2) ausgefiihrt. Durch eine ganze 
Reihe von Versuchen ergab sich, da8 1 Teilstrich der Kapillare 
0,49 Kalorien entspricht. 

Die Versuchsanordnung fiir die Messung der Benetzungswirme 
(sowie der Neutralisationswirme zum EHichen des Apparates) war 
folgende: Eine gewogene Menge Kohle, 2—4 g, wurde in ein Glaschen 
eingetragen und dieses ins Innere des Kalorimeters hineingebracht. 
Zur Erzielung eines guten Wiarmeaustausches zwischen Glischen 
und Kalorimeter diente eine kleine Menge Quecksilber, das den 
Raum zwischen den Wanden (in unserem Apparat 1,0—1,5 mm) 
ausfiillte; die Flissigkeit, etwa 5—10cm*, wurde in ein anderes 
Glaschen hineingegossen, das sich in dem ersteren befand und mit 
einem Korken geschlossen war, durch den ein Glasstab fiihrte, um 
den Boden des GefiBes durchstoBen zu kénnen. 

Zum Durchmischen der von der Fliissigkeit benetzten Kohle 
diente ein Riihrer, der aus einem Glasstabe bestand, an dessen Ende 
Drahtringe aus Platin eingeschmolzen waren. 

Die Benetzung erfolgte erst dann, wenn der Gang der Kalori- 
metertemperatur gleichmaéBig war, was gewoéhnlich nach 15 bis 
25 Minuten nach dem Eintauchen des Glischens in das Kalorimeter- 
gefiB der Fal! war. 

Als benetzende Fliissigkeit waihlten wir Benzol. Das Benzo! 
wurde durch zweimaliges Umkristallisieren (Ausfrieren) und durch 
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Destillation tiiber metallisches Natrium gereinigt. Fir unsere Versuche 
benutzten wir die Fraktion von 80,5°, die unter Natrium aufbewahrt 
wurde. 


Versuchsergebnisse 


In den folgenden Tabellen und Kurven sind die MeBergebnisse 
der Benetzungswairme der mit Silber, Gold und Platin metallisierten 
Kohle wiedergegeben. Tabelle 1 enthalt die Werte der Benetzungs- 
wirme fiir Kohle, die nach der Metallisierung 4—6 Stunden bei 105° 
getrocknet wurde. 

In Tabelle 2 sind die MeBergebnisse fiir Kohle, die wahrend 
4—5 Stunden bei 250—270° gegliiht wurde, angefiihrt. 


Tabelle 1 





© auf 5g Kohle k 








Metall- 


Menep Metal] Relative Benetzungs- 
warme in 





Relative Benetzungs- 

Metall- | warme in 

konzen- cal auf 
tration | 1 g Kohle 


Menge Metall 
> auf 5 g Kohle 
in g 





B. Kohle, metallisiert mit Gold 


4} 0,01 100 | = «(15,1 
5 0,04 400 | 15,0 
6 0,08 800 | = 15,0 
C. Kohle, metallisiert mit Platin 
1; 0000125 | 1 | 135 
2; 0,00125 | 10 | 12,0 
3; 00028 {; 2 | 11,0 
4 0,01 | ‘30 | 102 
5 0,04 | $320 | 10,0 
6 | 0,08 «640 9,25 


Tabelle 2 


Z ; onzen- cal auf 
in g tration 1g Kohle 
A. Kohle, metallisiert mit Silber 
l 0,000107 l 14,1 
2 0,00107 10 12,0 
3 0,0021 20 11,3 
4 0,0107 100 10,0 
5 0,0535 500 8,4 
B. Kohle, metallisiert mit Gold 
l 0,0001 l 19,4 
2 0,001 10 16,9 
3 0,005 50 15,5 
A. Kohle, metallisiert mit Gold 
0,0001 l 24,0 
2 0.0005 5 27,0 
3. 0,001 10 27,1 
4) 0,0] 100 27,5 
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Die Betrachtung der Versuchsergebnisse gibt uns die Méglichkeit, 
folgende GesetzmaBigkeiten fiir den Zusammenhang zwischen der 
Benetzungswirme und der Menge des an der Oberfliche der Kohle 
niedergeschlagenen Metalls abzuleiten. 

Bei der bei 100—105° getrockneten Kohle nimmt die Benetzungs- 
wirme mit steigendem Gehalt an Metall rasch ab und erreicht bei 
einer gewissen Konzentration einen nahezu konstanten Wert; bei 
weiterer Zunahme der Konzentration fallt der Warmeeffekt wiederum 
ab, aber viel langsamer. 

Bei der Kohle, die nach der Metallisierung bei 250—270° ge- 
cliht war, besteht der Zusammenhang darin, daf der Benetzungs- 
warmeeffekt — der hier bedeutend gréBer ist als im vorigen Falle — 
mit steigender Konzentration bis zu einem gewissen Wert ansteigt, 
der dann nahezu konstant bleibt. 

Auf Grund der vielen von uns bereits zitierten Arbeiten iiber 
aktivierte Kohle und auf Grund der theoretischen Erwigungen iiber 
den Zusammenhang zwischen der Benetzungswirme und dem Ad- 
sorptionsvermégen der Kohle war zu erwarten, da auch fiir metalli- 
sierte Kohle ahnliche Beziehungen zwischen Benetzungswirme, 
Adsorptionsvermégen und dem Gehalt an Metall auf der Oberflache 
der Kohle bestehen miBten. 

Diese Annahme hat sich indessen nur fiir die bei 250—270° 
geglihte Kohle als zutreffend erwiesen. Wir untersuchten die Ab- 
hangigkeit der Adsorptions- und katalytischen Wirkung der Kohle 
von dem Metallisierungsgrade. 

Bei der Katalyse von H,O, mit Hilfe metallisierter, bei 250 bis 
270° gegliihter Kohle hat sich herausgestellt, daB die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante von der Menge des in der Kohle ent- 
haltenen Silbers abhangig ist. Sie steigt zunichst mit steigender 
Konzentration bis zu einem bestimmten Grenzwert und bleibt als- 
dann konstant. 

Dieselbe Abhingigkeit beobachteten wir bei der Untersuchung 
der katalytischen Einwirkung der metallisierten Kohle auf die 
Dampfe der Krekiner Naphtha. 

Wir fanden, daB, wenn man durch gleiche Mengen aktivierter 
Kohle von anniahernd gleicher Oberfliche die gleiche Menge Dampf 
unter gleichen Bedingungen schickt, die Gewichtszunahme des 
Adsorbens nur von dem Gehalt des okkludierten Metalls abhangig ist. 

Wie aus den Figuren 1 und 2 ersichtlich, steigt die Gewichts- 
zunahme des Adsorbens mit steigendem Metallgehalt an der Ober- 
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fliche der Kohle und erreicht stets einen gewissen Grenzwert; eine 
weitere Erhéhung des Gehalts ist fast ohne EinfluB. 

Wie oben gezeigt, nimmt die Benetzungswarme der bei 100 bis 
105° getrockneten Kohle mit steigendem Gehalt des Metails an der 
Oberfliche rasch ab; nachher erfolgt die Abnahme des Warme- 
effektes schon langsam. Diese Tatsache laBt sich foigendermaBen 
erkliren. 

Zunichst, bei geringer Konzentration des Metalls an der Ober- 
fliche der Kohle, bildet sich eine verhaltnismaéBig kleine Anzah| 
Aktivierungszentren des Metalls. Bei zunehmender Konzentration 
nimmt die Anzahl der Aktivierungszentren zu und die Benetzungs- 
wirme dementsprechend ab. Bei weiterer Erhéhung der Konzen- 
tration bleibt die Anzahl der Aktivierungszentren mehr oder weniger 
konstant und der Warmeeffekt wird ebenfalls konstant oder strebt 
einem gewissen Grenzwert zu. Eine bestimmte Menge des Metalls 
dient nicht zur Erhéhung der Anzahl der Aktivierungszentren, 
sondern zur VergréBerung der Seitenflichen, d. h. der am wenigsten 
aktiven Teile des Kristalls. 

Bei der bei 250—270° gegliihten Kohle beobachtete man, wahr- 
scheinlich wegen der Abwesenheit von Adsorptionshéutchen, ein 
Anwachsen des Wirmeeffektes bis zu einem bestimmten Grenzwert. 


Baku, Laboratorwm fiir Physik und physikalische Chemie des 
Aserbeid. Polytechn. Institutes. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1932. 
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Chemische Untersuchungen von Silikaten. |. und Il. 


Von Ericu THILo 


Silikate, auBer den Zeolithen, sind auf ihr Verhalten chemischen 
Agentien gegeniiber kaum untersucht. Um diese Liicke auszufiillen 
und in der Erwartung, Zusammenhinge zwischen der Kristallstruktur 
eines Silikates und seinen chemischen Kigenschaften aufzufinden, wie 
es fiir die physikalischen und kristallographischen Eigenschaften be- 
kannt ist, wurden die im folgenden beschriebenen Versuche ausgefiihrt. 

Das Silikat, mit dem ich zunichst gearbeitet habe, ist der Pyro- 
phylht, der seinen kristallographischen Eigenschaften und seiner 
chemischen Zusammensetzung nach neben dem Talk als einer der 
beiden Grundkorper der Glimmergruppe anzusehen ist. Es wurde 
sein Verhalten gegeniiber Chloriden und Oxyden einiger zweiwertiger 
Metalle untersucht. 


|. Das Verhalten des Pyrophyllits gegen MgCl, und MgO 
A. Der Pyrophyilit 

Der Pyrophyllit ist ein wasserstoffhaltiges Aluminiumsilikat 
und hat die chemische Zusammensetzung 48i10,°1 Al,O,-1H,O oder 
(HO),A1,81,0,5. Durch die zweite Schreibweise soll angedeutet 
werden, daB im Elementarkérper des Kristalls die beiden Wasser- 
stoffatome, wie in den meisten nicht zeolithischen Silikaten, als 
Hydroxylgruppen und nicht als ,,Kristallwasser’ vorliegen. 

Der reine Pyrophyllit bildet mattglinzende, farblose Kristall- 
schuppen oder dichte Massen, die nach CLARKE und Sreicer') und 
nach Mc Neri?) von verdiinnten Alkalien und Séuren kaum merklich 
angegriffen werden. Nach CLarke und Sreicer gehen beim Kochen 
mit 25°/,iger Sodalésung in 15 Minuten 0,72°/, in Losung, gegliihter 
Pyrophyllit gibt unter den gleichen Bedingungen ungefihr 2°/) SiO, ab. 
Nach K. Gurnxa) lésen sich in 33°/,iger KOH nur wenig Al,O, und 


1) F. W. CuarRKE u. G. Stercer, Am. Journ. Science (Silliman) (4) 5 
(1899), 245. 

2) McNe., Journ. Am. chem. Soc. 28 (1906), 590. 

3) K. Guinka, Z. Kristallogr. 32 (1900), 80. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 212. 
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Si0, aus dem Pyrophyllit, das Molekularverhiltnis der in Lésung 
gegangenen Substanz fand er bei gewdhnlichem Pyrophyllit zu 
1A1,0,: 4510.4, bei gegliihtem 1 : 4,23. 

Beim Glihen mit Ammonchlorid gibt der Pyrophyllit nach 
CLARKE nur sein eines Molekiil Konstitutionswasser ab.  Erst 
von schmelzender Soda oder Pottasche wird er in wenigen Minuten 
vollstindig zerstort. 

Bei den hier zu beschreibenden Versuchen benutzte ich einen Pyro- 
phyllit aus Indian Guleh von der Firma Dr. F. Krantz in Bonn. 
Das Mineral bestand aus schénen, rosettenférmig angeordneten 
diinnen Blattchen von etwa 1mm Breite und 4¥/, bis 5mm Linge, 
welche in einer Gangart von Eisenoxyden eingebettet waren. Fiir 
die Versuche wurde das Mineral im Achatmorser zerdriickt und mit 
20°/,iger Salzsiure ausgekocht. Dabei lést sich die Gangart voll- 
stiindig auf, so daB der reine Pyrophyllit in feinen, fast weiBen, durch- 
scheinenden Kristallschuppen zuriickbleibt. Die gereinigte Substanz 
war eisen- und fluorfrei und hatte die prozentische Zusammensetzung : 
S10,: 66,80; Al,O,: 28,36; H,O: 4,95; in Summa: 100,11°/,, ent- 
sprechend dem Molekularverhiltnis 4Si0,: 1A1,0, : 0,99 H,O. 

Beim Glihen verliert der Pyrophyllit Wasser. Die Wasserabgabe 
beginnt, wie ich fand, bei etwa 450° merklich zu werden, geht bis 
etwa 520° nur langsam vor sich, oberhalb 600° ist sie aber in einigen 
Minuten vollstindig. Dabei andert sich die Blattchenstruktur nicht, 
die einzelnen Blittchen werden aber etwas heller, durchsichtig und 
glitzernd. Kochen mit Wasser ist auf die gegliihte Substanz ohne 
KinfluB, eine Wiederaufnahme von Wasser konnte dabei nicht fest- 
gestellt werden. 

Alle Analysen wurden nach den fiir Silikate wblichen Verfahren 
durchgefiihrt, Al, Mg, Co, Cu, Zn und Cd nach den Methoden von 
BerG') als 8-Oxychinolinverbindungen gefaillt und gewogen, Calcium 
als Oxalat bestimmt. Der Wassergehalt wurde durch Gliihen wher 
einem Mekerbrenner ermittelt, nachdem die Substanzen bei 110° 
gewichtskonstant waren. Alle Versuche wurden, wenn nicht anders 
angegeben, mit dem mit HCl gereinigten, ungegliihten Pyrophyllt 
angestellt. 

B. Die Versuche mit MgCl, und MgO 

Die Versuche mit Pyrophyllit gingen von der Beobachtung aus, 

daB die Blaittchenstruktur dieses Silikates beim Erhitzen mit ge- 


') R. Bera, Z. analyt. Chem. 70 (1927), 341; 71 (1929), 23, 171, 321, 369; 
76 (1929), 191. 
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schmolzenem MgCl, bis 800° nicht verindert wird, und — wie 
zunachst erwartet — ein Sublimat, das Aluminium enthielt, nicht 
auftrat. 

Der Pyrophyllit war aber nicht unverindert geblieben, die Blatt- 
chen waren zum gr6Bten Teil opak, zum kleineren Teil glitzernd 
geworden. Zunichst soll tiber die Natur dieser Umwandlung ge- 
sprochen werden. 


a) Die Hauptreaktion 


Die Versuche mit Magnesiumchlorid wurden in einem Quarz- 
schiffehen ausgefiihrt, das sich in einem Roéhrchen aus Quarz befand, 
und mit einer Schliffkappe aus Hartglas verschlieBbar war. Zum 
Versuch wurde reiner Pyrophyllit, ~ 0,5 g, in das Schiffehen ein- 
gewogen, mit einer drei- bis zehnfach molaren Menge Mg(Cl,-NH,Ci 
‘6H,O whberschichtet, das Kristallwasser des Ammoncarnallits in 
einer Trockenpistole (Xylol) iber P,O,; entfernt und dann das NH,Cl 
im Stickstoffstrom in einem langen, weiten Quarzrohr bei 850° bis 
zur Gewichtskonstanz absublimiert. Es befindet sich dann [vgl. 
T. W. Ricnarps und W. G. ParKker’) und W. Biirz und W. Kiem ?®) | 
im Schiffchen eine mit trockenem MgCl, wberschichtete Lage von 
unverindertem Pyrpohyllit. Das so vorbehandelte Reaktionsgut 
wurde dann unter Stickstoff mehrere Stunden mit eimer verschieb- 
lichen Heizwicklung auf 750—800° erhitzt. Dabei schmuilzt das 
MgCl, und hillt den Pyrophyllit vollkommen ein, so daB alle Kristill- 
chen der Reaktion zuginglich sind. Der Stickstoff wurde einer Bombe 
entnommen, mit H,SO, und P,O,; getrocknet; auf Sauerstofffreiheit 
wurde zunichst nicht geachtet. 

In etwa 3 Stunden ist die Reaktion beendet und aller Pyro- 
phylhit in die opaken Blittchen verwandelt. Zur Isolierung des 
teaktionsproduktes wurde das Schiffchen mit der Schmelze zuniichst 
mit Wasser und dann mehrmals mit 6°/,iger HCl eimige Minuten 
gekocht. Bei 4 Versuchen ergab sich folgende Zusammensetzung der 
Produkte: 




















Gefunden Molekularverhaltnis 
= Vo SiO, | ae MgO H,O 
98,09 | 4,000 | 0,991 | 0,957 0,139 
98,72 4,000 0.976 | L115 0,196 
99,14 | 4,000 0,986 mee O,215 
98,50 4,000 0.979 1,052 0,281 





1) T. W. Ricnarps u. W. G. Parker, Z. anorg. Chem. 18 (1871), S31. 
2) W. Brrtz u. W. Kiem, Z. phys. Chem. 110 (1924), 351. 
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Das auffallendste an diesen Analysenergebnissen ist, daB die 
Produkte sehr nahe ein Mol MgO pro 4Mol S10, enthalten. DaB in 
den Analysenergebnissen geringe Abweichungen von der idealen 
Zusammensetzung 4$10,-Al,0,-MgO zum Vorschein kommen, ist 
auf Nebenreaktionen und sekundire Umwandlungen zuriickzufiihren, 
worauf in Abschnitt b) eingegangen wird. 

Zuniichst soll uber die eigentliche Reaktion, die zur Bildung der 
genannten Verbindung fihrt, gesprochen werden. ,,Formal er- 
scheint sie als eine Salzbildung des Pyrophyllits — die beiden H- 
Atome werden durch Mg ersetzt. 

Da die Wasserabgabe des Pyrophyllits schon bei 600° in kurzer 
Zeit vollstindig ist, also bei einer Temperatur, die unterhalb des 
Schmelzpunktes des Magnesiumchlorids liegt, ist aber zu schlieBen, 
da sich das beim Anheizen des Pyrophyllits ent- 
weichende 1 Mol Wasser zunichst mit dem MgCl, zu MgO 
und HClumsetzt, und daB die Bildung des MgO- Al,O,-(Si0,), 
erst sekundir mit dem MgO stattfindet. 


Dafiir spricht zunichst, daB bei der Reaktion Chlorwasserstoff 
entweicht, und die abgegebene Menge Chlorwasserstoff, die durch 
Gewichtsabnahme bestimmt wurde, nicht von der Menge des an- 
gewandten MgCl, sondern in erster Linie von der Menge des Pyro- 
phyllits abhingt. Die abgegebene HCl-Menge ist sehr nahe fqui- 
valent mit dem im Pyrophyllit enthaltenen Wasserstoff. Bei 4 Ver- 
suchen wurden als Quotienten aus den gefundenen zu den aus der 
Menge des eingewogenen Pyrophyllits berechneten Gewichtsverlusten 
evens ae ae 
gefunden, DaB die Zahlen stets gréBer als 1 sind, ist darauf zuriick- 
zufiihren, daBb der im Stickstoff enthaltene Sauerstoff etwas Chlor 
aus dem MgCl, freimacht. 


AuBerdem wiire aber, wenn dieser Reaktionsmechanismus zu- 
trifft, zu erwarten, daB erstens wasserfreier Pyrophyllit mit MgCl, 
nicht reagiert und zweitens, daB gewohnlicher oder wasserfreier 
Pyrophyllit mit reinem MgO in Reaktion tritt. Beides trifft tat- 
sichlich zu. 

Zum Beweis wurde zuniichst gegliihter, wasserfreier Pyrophyllit 
mit MgCl, 3 Stunden bei 750° erhitzt, der Stickstoff war nicht be- 
sonders gereinigt. Das Reaktionsprodukt enthielt: 


0,973 Mol Al,O, und 0,892 Mol MgO pro 4810,, 
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gab also fast dasselbe Resultat wie wasserhaltiger Pyrophyllit. Als 
aber Stickstoff benutzt wurde, der tber gliihendem Kupfer vom 
Sauerstoff méglichst befreit war, ergab sich bei 770° und 6 Stunden 
teaktionsdauer ein Produkt, das nach Auswaschen mit Salzsiure 
und 1°%/,iger Natronlauge aus 

4 Mol Si0,, 1,805 Mol Al,O,, 0,305 Mol MgO und 0,178 HgO 
bestand, also ein Produkt, das — wie zu erwarten — erheblich weniger 
als 1 Mol MgO pro 4S8i0, aufwies. (Der relativ hohe Aluminium- 
gehalt ist auf die Behandlung mit NaOH zuriickzufiihren; vgl. 8. 375.) 

Ebenso entspricht das Verhalten des Pyrophyllits beim Glihen 
mit festem MgO der Erwartung. Die Reaktionen wurden in einem 
Platintiegel ausgefiihrt, der Pyrophyllit, ~1g, mit dem MgO im 
molaren Verhaltnis 1:20 im Achatmorser fein verrieben, mit dem 
Morserpistill in den Tiegei gepreBt, ber T00O—1000° gegliiht und nach 
jeweils einer Stunde wieder verrieben und gegliiht. Die Substanz 
war nach dem Glihen kaum merklich zusammengebacken. Die 
teaktionsprodukte wurden wie die mit MgCl, erhaltenen mit ver- 
diimnter Salzsiure ausgekocht und hatten folgende Zusammensetzung: 


Mole pro 4 Mol SiO, 








} 
| 


Reaktionsdauer | °C & °/, get. |- os eee : 
| | Al,O, MgO HO 
2x 1 Stunde. . 700 =6||)~—s (98,93 | ~~ «1,001 _ | 0,148 
2,5 Stunden 1000 | 100,40 | 1041 | 0,100 | 06,073 
4 x 1 Stunde. . 950 | 99,59 | 1,047 | 0,301 | 0,023 
8 x 1 Stunde. . 900 | 9811 | 1,002 | 0543 | O11 
20 x 1 Stunde. . 1000 | 100,01 | 1281 (| 0,943 0,014 


Der Pyrophyllit zeigt danach dem MgO gegeniiber zwischen 700° 
und 1000° eine erhebliche Reaktionsfihigkeit derart, daB das Ma- 
gnesiumoxyd in den Pyrophyllit eintritt, ohne daB das molare Ver- 
hiltnis von Al,O, zu SiO, geaindert wird. Der erste Versuch dieser 
Reihe ergibt, daB bis zu 700° der Pyrophyllit nicht merklich mit 
Magnesiumoxyd reagiert. Oberhalb 1000° werden merkliche Mengen 
SiO, léslich, aber nicht mehr als 1 Mol MgO aufgenommen. 

Es bleibt noch die Frage, ob bei der Reaktion von MgCl, mit 
Pyrophyllit auch mehr als 1 Mol MgO in das Silikat eintreten kann, 
denn man kénnte ja denken, daB das Verhiltnis SiO,: MgO = 4:1 
im Reaktionsprodukt nur darauf zuriickzufiihren ist, daB durch das 
Wasser des Pyrophyllits aus dem MgCl, gerade nur annihernd 1 Mol 
MgO freigemacht wird. 

Zur Beantwortung dieser Frage wurde Pyrophyllit mit einem 
Gemisch von MgCl, und MgO erhitzt. Die Produkte enthielten alle 
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sehr nahe 1 Mol MgO. Ein Versuch z. B. mit 10 Mol MgCl, und 2 Mo! 
MgO bei 750° ergab nach 3 Stunden Erhitzen ein Reaktionsprodukt mit 


4 Mol SiO,, 1,183 Mol Al,O,, 0,957 Mol MgO und 0,189 Mol H,O. 


Bei der Aufnahme von einem Mol MgO ist also die Grenze der Auf- 
nahmefihigkeit des Pyrophyllitgitters erreicht, und es zeigt sich 
also, daB der Pyrophyllit mit Magnesiumchlorid und 
Magnesiumoxyd zwischen 700 und 1000° in der Haupt- 
reaktion nach den Gleichungen 

(HO), A1,81,0;9 = HO + OAI,81,045 
und OAI,8i1,0,5 + MgO + MgO, Al,81,045 
reagiert. Eine weitere Stiitze hierfiir liefert der Vergleich mit den 
teaktionen des Pyrophyllits mit den Chloriden und Oxyden anderer 
zweiwertiger Metalle, die unter II beschrieben werden. 


b) Die Nebenreaktionen und sekundéiren Umwandlungen 


Die meisten Analysenergebnisse der Reaktionsprodukte des 
Pyrophyllits mit MgCl, zeigten eine Prozentsumme, die um 1—2 Ein- 
heiten unter 100 lag. Bei der Suche nach diesem Defizit stellte sich 
heraus, daB in allen diesen Priparaten Chlor enthalten war, das 
sich auch bei wiederholtem Auskochen mit verdiinnten Séuren nicht 
auswaschen lieB. Dieser Chlorgehalt ist auf die Wirkung des MgCl, 
zurickzufiihren und stammt nicht aus der zum Auswaschen der 
Produkte benutzten Salzsiure, denn die Reaktionsprodukte mit 
MgO, die auch mit Salzsiure ausgewaschen wurden, enthielten keine 
Spur von Chlor. 

Der Chlorgehalt, der bei eimigen Priparaten bestimmt wurde, 
ergab sich entsprechend dem an 100 fehlenden Betrag zu 1—2°/). 
Ks entspricht dies nur 0,07—0,09 Molen Chlor pro 4 Mol SiQ, und 
ist daher auf eine Nebenreaktion zuriickzufiihren, deren eingehende 
Untersuchung mir bisher aber nicht wichtig genug erschien. Wahr- 
scheinlich stammt der Cl-Gehalt z. T. aus fest adsorbiertem MgClOH. 

Kine zweite Frage betrifft die Abweichung von der idealen Zu- 
sammensetzung 4S8i0,: 1Al,0,:1MgO und besonders den stets vor- 
handenen Wassergehalt bzw. Gliihverlust der Reaktionsprodukte. 
Diese Abweichungen beruhen auf der Bildung von Zersetzungs- 
produkten, die aus dem Reaktionsprodukt beim Auswaschen des 
iiberschiissigen Reagens’ mit Sauren entstehen. 

Denn es zeigte sich, daB~das MgO-Al,0O,-4S510, im Gegensatz 
zum Pyrophyllit gegen Siureangriff nicht sehr stabil ist, eine Eigen- 
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ol |) schaft, die es mit den meisten magnesiumhaltigen Glimmern (vgl. 
it —* SchluB der Abhandlung) teilt. Daher ist auch bei wiederholtem 


Auskochen des Reaktionsproduktes mit verdiinnter Salzsiure keine 
Substanz zu erhalten, die bei nochmaligem Kochen an die Séure 


























h nichts abgibt. Bei einigen Priiparaten wurde untersucht, wie der 
d Angriff der Salzsiure auf das Reaktionsprodukt erfolgt. In der 
folgenden Tabelle ist ein Versuch dieser Art im einzelnen wieder- 
gegeben. Das Ausgangsmaterial dazu wurde mit MgCl, bei 700° her- 
gestellt und 1 Stunde mit kalter 1°/,iger HCI digeriert, um das iiber- 
schiissige MgCl, zu entfernen, 
ae ieee ale age as 
n ; : | Gramm im Filtrat Mole pro 4 Mol SiO 
Behandlung mit eer* a one os i ~ ; 
or : : | SiO, < Al,O,; | MgO Al,O, MgO 
1), Stunde gek. HCl, 5°/,, | | 
5Oem® ....... | 0,0040 | 0,0052 | 0,0041 3,056 | 6,112 
Dasselbe, 12°, . . . . . | 0,0066 | 0,0125 | 0,0071 4,464 | 6,410 
. ; Dasselbe, 12°/,. . . . . | 0,0060 | 0,0107 | 0,0039 4,203 | 3,873 
; NaOH, 1°/,, 1 Stunde | | 
, Wasserbad. ..... | 0,0813 | 0,0041 0,0006 0.116 | 0,044 
; Summe bzw. Mittel .. | 0,0979 0,0325 0,0157 | 0,782 0,956 


Die Analyse des Riickstandes ergab pro 4 Mol SiO, 1,087 Mol 
Al,O,, 1,192 Mol MgO, 0,210 Mol H,O. Aus diesem Versuch geht 
' hervor, da8 aus dem Reaktionsprodukt mit Siuren vornehmlich 
'  Alund Mg herausgelést werden; berechnet pro 4 Mol SiO, immer weit 
mehr als 1 Mol Al,O, und MgO. Es wird dadurch erklirlich, warum 
fast alle nur mit Saéuren behandelten Reaktionsprodukte stets etwas 
weniger als 1 Mol Al,O, pro 4810, enthalten. Wird das mit Saiuren 
' vorbehandelte Produkt dann aber mit 1°/,iger Natronlauge auf dem 
Wasserbade 1 Stunde digeriert, so lést sich jetzt die bei der Siure- 
behandlung freigewordene Kieselsiure auf; es geht dann stets etwas 
mehr Kieselsiure in Lésung, als dem vorher durch Sfuren ge- 
'  lésten Aluminium entspricht. Und darum enthalten alle nach dem 
Kochen mit Saéuren noch mit NaOH behandelten Substanzen, die 
durchreagiert waren, etwas mehr als 1 Mol Al,O, und MgO pro 
4510.9. 

Bei einem Versuch wurde das Reaktionsprodukt, das mit einer 
Mg(Cl,-Menge hergestellt war, die nicht ausreichte, um den Pyro- 








phyllit ganz einzuhillen und daher nur 0,3 Mol MgO enthielt, zweimal 
| analysiert. Das erstemal nach der Séiurebehandlung und das zweite- 
i mal nach dem Digerieren mit 1°/,iger NaOH. Es ergaben sich folgende 


Resultate: 
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sige Mole pro 4Mol SiO, 

5 AlO, | MgO | 4H,O 

l 99,03 0,776 0,300 0,368 
2 99,67 1,013 | 0,325 0,149 


Bei der NaOH-Behandlung nimmt also erstens der Al- und Mg- 
Gehalt zu, weil der Gehalt an SiO, kleiner wird, andererseits aber 
der Wassergehalt um mehr als die Halfte ab. Es ist daraus zu 
schheBen, daB der bei allen Reaktionsprodukten, auch bei denen mit 
MgO bei 1000° erhaltenen, vorhandene Wassergehalt und die Ab- 
weichung von der idealen Zusammensetzung auf Zersetzungsprodukte 


zurickzufiihren ist, die beim Reinigen des Analysenmaterials ent- 
stehen. 


SchheBlich schien bei den mit MgCl, ausgefiihrten Versuchen 
noch die Klirung emer Frage nétig. In einigen Reaktionsprodukten 
waren neben den opaken auch ein kleiner Teil glitzernder Blattchen 
enthalten. Es fragte sich, was die glitzernden Blattchen bedeuten. 
Beide Arten von Teilchen lassen sich auf Grund ihres verschiedenen 
spezifischen Gewichtes mit einer Mischung von Bromoform und 
Alkohol in zwei Fraktionen trennen, von denen die leichtere die 
glitzernden, die schwerere die opaken Teilchen enthalt. Bei einem 
Versuch ergab sich folgende Zusammensetzung pro 4 Mol S10, 














Se em Al,O, | MgO | H,O 

—— — — 
a) Glitzernde Blattchen . callerid 1,119 | 0,619 | 0,253 
b) Opake Blittchen ....... | 1,273 | 1,386 | 0,211 


Der UberschuB des Al,O, und beim zweiten Versuch auch der des 
MgO iiber ein Mol hinaus ist wieder auf die Behandlung mit NaOH 
zuruckzufiihren. 

Aus diesen Versuchen scheint mir der SchluB be- 
rechtigt, daB die Reaktion des Pyrophyllits mit Mag- 
nesiumchlorid und Magnesiumoxyd in der Hauptreaktion 
zu einer definierten Verbindung der Zusammensetzung 


MgOAl,0,-4 SiO, 


fihrt und daB alle von diesem Molarverhaltnis ab- 
weichenden Befunde auf Nebenreaktionen mit MgCl, und 
sekundire Verinderungen des Reaktionsproduktes beim 
Reinigen der Substanz zuriickzufiihren sind. 
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|. Das Verhalten des Pyrophyllits gegen die Chloride von Co" 
(Ni, Fe") und Mn" und die Chloride und Oxyde von Cu", Zn, Cd und Ca 


Falls man aus der im ersten Teil beschriebenen Bildung des 
Magnesium-Aluminium-Silikates MgOAI,0,4Si0, aus dem Pyro- 
phyllit H,OAI,03,4 S10, rein formal den SchluB zieht, daB die Wasser- 
stoffatome durch Magnesium ersetzt sind, also eine Salzbildung ein- 
getreten ist, so sollten auch beliebige andere zweiwertige Metalle, in 
geeigneter Form zur Reaktion gebracht, eine entsprechende Ver- 
bindung bilden. Falls aber, wie ich annehme, das Magnesiumoxyd 
in das Gitter des entwisserten Pyrophyllits einwandert, so wiire zu 
erwarten, daB ganz analoge Reaktionen mit Fe", Co und Ni ein- 
treten, denn gerade diese Metalle vermégen das Magnesium in Silikaten 
streng isomorph zu ersetzen. Denkbar wiire eine entsprechende 
teaktion evtl. fiir zweiwertiges Mangan und auch fiir zweiwertiges 
Kupfer, das zwar nur selten in Silikaten, in Glimmern allerdings 
iiberhaupt nicht auftritt. Das Verhalten von Zink ist nicht voraus- 
zusehen, denn eine Isomorphie zwischen Zink und Magnesium ist 
zwar vorhanden, aber nicht sehr streng. Einen vollstindig anderen 
Reaktionsmechanismus sollte man — immer unter Voraussetzung 
der Einwanderung von Oxyden in das Gitter des wasserfreien Pyro- 
phylits — bei Calclum und Cadmium erwarten, die ihrer groBen 
Ionenradien wegen das Magnesium gewoéhnlich nicht isomorph er- 
setzen. 

A. Versuche mit Co, Ni und Fe"! 

Mit CoCl, wurden Versuche in genau derselben Art wie mit Ma- 
gnesiumchlorid angestellt, nur daB nicht das Ammonium-Doppelsa!z 
des CoCl,, sondern direkt fast entwiissertes CoC], auf den eingewogenen 
Pyrophyllit geschichtet und dann in der Xylolpistole tiber P,O, ge- 
trocknet wurde. Die Reaktion mit CoC], verliuft der mit MgCl, voll- 
stindig analog, es entweicht HCl, die Blittchen des Pyrophyllits 
bleiben erhalten, werden aber durch und durch ,,tief cobaltblau’ 
gefirbt. Bei der Reaktion muB ein groBer UberschuB von CoC, 
verwendet werden, da es im Stickstoffstrom leicht sublimiert. Auch 
hier sind die Reaktionsprodukte chlorhaltig und zeigen einen Gliih- 
verlust von durchschnittlich 0,6°/,. Auf Einzelheiten braucht nicht 
weiter eingegangen zu werden, da alle bisherigen Ergebnisse den 
beim Magnesium gefundenen entsprechen. 

Die Molekularverhaltnisse bei drei analysierten Reaktions- 
produkten ergaben sich zu 
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SiO, Al,O, Coo =| 4H,O 
4,000 | 41,131 0,937 | ? 
4,000 1,021 0,809 | 0,128 
4,000 1.036 0,981 | ? 


also sehr angenihert wie 4: 1:1, woraus hervorgeht, daB auch Co() 
in iquimolarer Menge in den Pyrophyllit eintritt. 

Ganz entsprechend scheint sich Ni€l, zu verhalten; hier ist die Reaktion 
aber nur schwer durchzufiihren, da das NiCl, zum allergr6éBten Teil aus dem 
ReaktionsgefaB heraussublimiert, bevor es mit dem Pyrophyllit reagiert hat. 
Nach der Behandlung des Produktes ist der Pyrophyllit an einzelnen Stellen der 
Blattchen rein apfelgriin gefirbt, so daB auch mit NiCl, eine Reaktion ein- 
zutreten scheint. Bisher habe ich aber eine fiir die Analyse ausreichende Sub- 
stanzmenge noch nicht hergestellt. 

Ahnlich sind die Ergebnisse mit FeCl,, das mit dem Pyrophyllit zu einer 
hell graugriinen Substanz reagiert. Das Reaktionsgut war aber durch saure- 


unlésliche Eisenoxyde verunreinigt, und eine nahere Untersuchung dieser Re- 
aktion wurde vorliufig nicht durchgefiihrt. 


B. Versuche mit Mn" 


Anders als das MgCl, und CoCl, verhaélt sich das MnCl,. Es gibt zwar mit 
dem Pyrophyllit ein Reaktionsprodukt. Es hat rosa Farbe und enthalt relativ 
viel Wasser und kein Chlor. Die Reaktion verlauft aber ganz anders als beim 
Co und Mg, denn die rosafarbene Substanz enthalt nur sehr wenig Mn und viel 


zu wenig Al. Bei zwei Analysen wurde folgendes Molekularverhialtnis pro 4Si0, 
gefunden: 








Al,O, | MnO H,O 
0,841 0,267 0,664 
0,652 0,195 0,458 


Uber die Bedeutung dieser Ergebnisse, die gewisse Ahnlichkeit mit den 
weiter unten beschriebenen haben, die bei der Einwirkung von CaCl, auf Pyro- 
phyllit erhalten werden (vgl. 8. 382) und iiber den Mechanismus, der zu diesen 


Produkten fiihrt, ist nichts Sicheres auszusagen, bevor nicht weitere Versuche 
angestellt sind. 


C. Versuche mit CuCl, und CuO 

EXbenso schlecht wie das NiCl, reagiert das CuCl, mit Pyrophyllit, 
da es vor dem Ejintritt der Reaktion absublimiert. Leicht reagiert 
der Pyrophyllit aber mit CuO im festen Zustand. Die Versuche 
wurden in einem Tiegel aus unglasiertem Porzellan ausgefiihrt, 
welches sich als ein Material erwies, das vom Reaktionsgut nicht 
angegriffen wird. 

Das CuO verhalt sich dem Pyrophyllit gegeniiber verschieden, 
je nachdem, ob es bei héherer oder niederer Temperatur zur Reak- 
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tion gebracht wird. Die Versuche wurden so ausgefiihrt, daB der 
Pyrophyllit mit etwa 10 Mol CuO in einer Achatschale fein verrieben, 
mit dem Pistill in den Tiegel gepreBt und dann in den auf die Ver- 
suchstemperatur geheizten elektrischen Ofen gebracht wurde. Nach 


jewells einer Stunde wurde der Tiegel aus dem Ofen genommen, die 


Substanz frisch verrieben, wieder in den Tiegel gepreBt, gegliht usw. 


Bei einer Reaktionstemperatur von S800—900° schreitet die 
Reaktion nur langsam vorwarts, das Reaktionsgut backt schwach zu- 
sammen und der Pyrophyllit farbt sich nach und nach lehmbraun. 
Aber auch nach 12maligem Gliihen ist noch ein erheblicher Teil 
des Pyrophylits in Form sehr kleiner, farbloser Blittchen zu er- 
kennen. Eine bei 900° 12mal gegliihte Probe, die noch viel nicht 
umgesetzten Pyrophyllit enthielt, ergab nach dem Auskochen mit 
Salzsiure das unter Nr. 1 angegebene Molekularverhialtnis. 








me ee SiO, i 9 Cu0 |  4H,0 
l | 4,000 1,043 0,364 0.054 
2 4,000 | 1,019 0,694 0,000 


Sehr viel schneller reagiert der Pyrophyllit bei 1000° mit CuO. 
Hier ist das Reaktionsgut fest gebacken und schon nach 6maligem 
Gliihen sind alle weiBen Teilchen verschwunden, aber gleichzeitig mit 
dem braunen Reaktionsprodukt tritt eine schwarze Substanz auf, 
die in Séuren unldéslich ist. Die schwarzen Teilchen sind spezifisch 
sehr schwer und kénnen von der lehmbraunen Substanz mit Bromo- 
form-Alkohol getrennt werden. Die braune Fraktion eines Versuches 
hatte nach 6maligem Gliihen die unter Nr. 2 angegebene Zusammen- 
setzung. Es scheint also, als ob auch das CuO mit dem Pyrophyllit 
reagiert; ein Produkt mit emmem Mol CuO zu erhalten, ist mir bisher 
aber nicht gelungen. AuBerdem zeigt die gleichzeitige Bildung des 
schwarzen Stoffes an, daB die Einwirkung des CuO auf den Pyro- 
phylit weniger einfach ist als die mit Magnesium und Kobalt. 


Besonders merkwiirdig ist es, daB das Reaktionsprodukt des 
Pyrophyllits mit CuO lehmbraune Farbe hat, was unverstiandlich 
wire, wenn das Kupfer als lon in den Pyrophyllit eintritt. Vielleicht 
ist das bisher nicht ganz durchsichtige Verhalten des Kupferoxyds 
und die braune Farbe des Produktes — worauf mich Herr Professor 
V.M. Gotpscumipt bei einem Besuch in Géttingen gespriichsweise 
aufmerksam machte — darauf zuriickzufiihren, dab das Kupfer 
gar nicht als Ion in das Pyrophyllitgitter eintritt, sondern in bisher 
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nicht geklirter Art und Weise als feinverteiltes CuO eingelagert wird. | 


Diese Frage wurde aber bisher nicht niher untersucht und muB daher 
noch offen bleiben. 


D. Versuche mit ZnCi, und ZnO 


Ubersichtlicher ist wieder das Verhalten des ZnO gegen Pyro- 


phyllit, das aber prinzipiell verschieden von dem des MgO und | 


CoO ist. 
Da das ZnCl, schon kurz oberhalb 700° siedet und schon bei 600)" 
zu sublimieren anfingt, tritt es mit dem Pyrophyllit kaum in Reaktion. 


Kin bei 680° durchgefiihrter Versuch ergab folgendes Molekular- | 





verhaltnis: 











ns : | ' | ZnO 
SiO, | Al,O, ZnO H,O | Cl, | “a, 0, _ 
| 
4,000 | = 1,207 0,271 | 0,000 | 0,000 | 1,32 


Die Reaktion ist also nur zu einem kleinen Teil vor sich gegangen, | ~ 
und es wurde daher das Verhalten des Pyrophyllits gegeniiber ZnO 


untersucht. Die Versuche wurden genau wie die mit CuO bei 1000° 
durchgefiihrt. Es ergaben sich folgende Resultate: 





Zur Reaktion 


Mole pro 4 Mol SiO | 
gebracht | | 7nO 
— Reaktionsdaucer: °/, gel. (| ——— 
g Pyro- | - ZnO apap 1,0, | zno | H,o,| 2°?’ 
phyllit he ‘ | Sete ithe 
1,0 2,0 12x 1Stunde 99,69 | 1,721 | 0,889 | 0,054, 1,23 
118 | 3,14 | 12x 1 100,54 | 1,937 | 1,295 | 0,045 1,38 
096 | 349) 11x11 ,, | 101,68 | 2,168 | 1,585 | 0,086 | 1,36 
0,88 | 6,19 | 20x 1 99,76 | 6,398 | 5,772 a an 


Es zeigt sich, dab der Zinkoxydgehalt in den Reaktionsproduk- 
ten, die durch Kochen des Reaktionsgutes mit verdiinnter Salzsiure 
und z. Tl’. durch darauffolgendes Digerieren mit 1°/,iger Natronlauge 
gereinigt waren, von 0,9 auf 5,8 Mol ZnO pro 4Si0, zunimmt. Gleich- 
zeitig mit dem Gehalt an ZnO wichst aber auch der an AI,O, bis 
auf 6,4 Mol. Es ist daraus zu schlieBen, daB das Reaktionsprodukt 
nicht einheitlich ist. Es besteht aus einem Gemisch von unver- 
iindertem Pyrophyllit und Zinkspinell. Denn der Quotient aus den 
Molen ZnO und der um 1 verminderten Molzahl des Al,O, (d.1. der 
Aluminiumoxydgehalt, der nicht als Pyrophyllit an Kieselséure 
gebunden ist) schwankt zwisehen den Werten 1,07 und 1,38, was 
darauf hinzuweisen scheint, daB sich bei der Reaktion eine feste — 
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) vielleicht annahernd gesattigte — Lésung von Zinkoxyd in Zink- 
i spinel ZnAl,O, bildet. Daneben miBte dann aus dem Pyrophyllit 
| primar freie Kieselsiure entstehen, die aber nach den Untersuchungen 


von A. Passt!) unter den gegebenen Temperaturbedingungen mit 
dem iberschiissigen ZnO zu Zinkorthosilikat Zn SiO, zusammen- 
treten sollte. Tatsichlich ist es so, und dies lieB sich leicht beweisen, 


} da — wie ich durch einen besonderen Versuch feststellte, — das 


nach Passt hergestellte Zn,SiO, von 5°/,iger Essigsiiure nicht, von 
verdiinnter HCl aber leicht gelést wird, und Zinkspinell in Salzsiure 
vollkommen unldslich ist. Ein Lésungsversuch bei dem nach Versuch5 
Tabelle 1 hergestellten Produkt heferte folgendes Ergebnis: 





¢ in Léoung Molekularverhaltnis 
AD 4 


Substanz, behandelt mit | in Lésung 
| $10, | Al,O,| ZnO SiO, | Al,O, | ZnO 


———————_ 








5°, Essigsaure, tiber Nacht . .  0,0368) — | sehr viel 
2°, HCl, 3 Stunden kalt . . . | 0,4305) - | 1,1779 | 1,000 2 O19 
5°, HCl, '/, Stunde gekocht . | 0,0032) — | — 


1°, NaOH, 1 Stunde Wasserbad | 0,0284 


Ks zeigt sich also, daB sich die bei der Reaktion freigewordene Kiesel- 
siure mit ZnO zum Orthosilikat verbunden hat. 

Das Zinkoxyd reagiert also mit dem Pyrophyllit bei 
10009 grundsadtzlich anders als das Magnesiumoxyd. Es 
zerstért das Gitter und bildet mit Pyrophyllit nach der 
Gleichung 

(HO),AI1,81,0,5 + 9ZnO = ZnAl,O, + 4Zn,Si0, + H,O 
Zinkspinell und Zinkorthosilikat. 

Ahnlich wie das ZnO scheint sich iibrigens auch das ZnCl, zu 
verhalten, was aus dem Verhiltnis ZnO/Al,O, —1 im Reaktions- 
produkt hervorzugehen scheint, das mit dem Werte 1,28 innerhalb 
der beim ZnO gefundenen Grenzen liegt. 

Es fragt sich noch, ob sich das ZnO vielleicht bei tieferen Tem- 
peraturen analog zum MgO verhilt und mit dem Pyrophyllit ver- 
bindet. Es wurde daher ein Versuch mit ZnO bei 750—780° und 
20maligem Erhitzen angestellt. Das erhaltene Produkt entsprach 
aber vollkommen den bei 1000° erhaltenen, nur enthielt es zum 
groBten Teil nicht umgesetzten Pyrophyllit. 


_—_—. 





') A. Passt, Z. phys. Chem. A. 142 (1929), 227. 
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E. Versuche mit CdCi, und CdO, mit CaCi, und CaO 


Wenn schon das ZnO mit dem Pyrophyllit eindeutig anders 
reagiert als das MgO, so waren von vornherein zum MgO analoge 
Reaktionen mit CdO und CaO nicht zu erwarten. 


Mit CdCl, reagiert Pyrophyllit bei 680° innerhalb 4 Stunden nicht. 
Der Pyrophyllit verliert nur sein Konstitutionswasser, aber sonst 
tritt keine Verinderung ein. 

Gliht man Pyrophyllit aber mit CdO, so erhalt man schon bei 
700° ein stark zusammengebackenes Reaktionsprodukt, das nach 
einstiindigem Gliihen mit 2°/,iger HCl zu etwa 50°/, in Lésung geht. 
Der Rickstand besteht aus unverindertem wasserfreien Pyrophyllit, 
der keine Spur Cadmium enthalt. 

3e1 1000° ist das Backen noch stirker, und die Substanz enthilt 
nach dreimaligem Gliihen neben micht umgesetztem Cadmiumoxyd 
nur Teilchen gelber Farbe. 

Beim Behandeln des Reaktionsgutes mit Essigsiure lést sich 
zuniichst das braune CdO auf, und im GefaiB setzt sich die gelbe 
Substanz als schwerer Bodensatz ab, der bei laingerem Stehen nach 
und nach verschwindet. Eine Trennung der gelben von der braunen 
Substanz ist auf diese Weise nicht méglich, denn in dem Moment, 
in dem alles CdO geloést ist, ist auch der gelbe Bodensatz verschwunden. 
[Im Riickstand, der etwa 10°/, der Eimwaage an Pyrophyllit betragt, 
befindet sich wasserfreier Pyrophyllit, der wieder keine Spur von 
Cadmium enthalt. Durch Cadmiumoxyd wird also der Pyro- 
phyllit, so weit iberhaupt eine Reaktion eintritt, voll- 
kommen zerstdért; das entspricht dem Verhalten des Znkoxyds, 
nur daB mit CdO lauter in verdiinnter Essigséure lésliche Produkte 
gebildet werden. 

Vielleicht 14Bt sich diese Beobachtung gelegentlich bei Silikatanalysen ver- 
wenden, bei denen man einen Aufschlu8 mit Calcium- oder Alkalicarbonaten 
vermeiden will. 

SchlieBlich verhalt sich das CaO dem CdO ganz analog. Mit 
CaCl, tritt kaum Reaktion ein, allerdings entweicht beim Erhitzen 
mit CaCl, iiber 800° etwas Aluminium aus der Substanz. Das Reak- 
tionsprodukt enthilt etwas (0,078 bzw. 0,120 Mol) CaO, 0,936 bzw. 
0,888 Mol Al,O, und relativ viel Wasser (0,215 bzw. 0,335 Mol) pro 
4 Mol SiO,, aber kein Chlor — ahnlich wie es bei den Reaktionen 
mit MnCl, gefunden wurde. 

Bei viermaligem Glihermit CaO bei 1000° entsteht ein sechwach 
gebackenes Reaktionsprodukt, das zu etwa 60°/, (berechnet aut 
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' pyrophyllit) in kalter 1°/,iger Salzséure léslich ist. Der unldsliche 
> Rackstand besteht aus wasser- und calciumfreiem Pyrophyllit. 








om Auch CaO tritt also nicht in das Gitter des Pyro- 
, phyllits ein, sondern bewirkt, soweit es tiberhaupt re- 
Sagiert, genau wie das CdO eine vollstaindige Zersetzung des 
" ) Kristallgitters. Gerade diese Eigenschaft des CaO wird ja bei 
ag ‘den Silikataufschlissen mit CaCO, verwendet. 
bei F. Zusammenfassung 
* Aus den im Vorhergehenden beschriebenen Versuchen ist zu 
“4 schlieBen, daB zwischen 700 und 1000° im Pyrophyllit (HO),AL,Si,O,, 
a" die beiden Wasserstoffatome gegen Mg und Co" und wahrscheinlich 
. auch gegen Ni und Fe" ausgetauscht werden kénnen. Es wurde 
alt 6 
# nachzuweisen versucht, dab dieser Austausch nicht direkt erfolgt, 
, sondern da8 der Pyrophyllt primir das Konstitutionswasser abgibt 
und daB die Bildung der Verbindungen MeQ- Al,O, 4510, auf dem 
ch sekundiéren Ersatz dieses Konstitutionswassers durch MgO und 
be CoO beruht. Eimige Abweichungen von der idealen Zusammen- 
ch setzung der Reaktionsprodukte sind auf Nebenreaktionen und sekun- 
“1 | dire Umwandlungen zuriickzufiihren. Mit CuO entsteht eine kupfer- 
Ps haltige Verbindung lehmbrauner Farbe und bei héherer ‘lemperatur 
"- |  daneben noch ein schwarzes Reaktionsprodukt, deren Naturen noch 
t, nicht naher aufgeklart sind. Durch Zinkoxyd wird der Pyrophyllit 
™ [> mu YZinkspinell und Zinkorthosilikat aufgespalten, ahnlich wirkt 
- | 7 anscheinend ZnCl,, Von MnCl,, CdO, CaCl, und CaO wird er in 
- undefinierter Weise zerstért, CdCl, reagiert mit Pyrophyllit nicht. 
Ps Die hier beschriebenen Versuchsergebnisse stehen mit der von 
, L. Pautrne!) vorgeschlagenen und durch die réntgenographische 
Strukturuntersuchung des Muskowits von Jackson und West*) 
4 sehr wahrscheinlich gemachten Struktur des Pyrophyllits im kin- 
“ [7 klang. Nach den Ergebnissen dieser Forscher sind im Pyrophylht 
' freie Stellen enthalten, zu denen durch Austritt des Wassers ein 





freier, weitréumiger Zugang geschaffen wird. Die Zahl dieser freien 
Stellen ist halb so gro8 wie die Zahl der Aluminiumatome, und sie 
legen im Zentrum eines QOktaeders aus Sauerstoffteilchen bzw. 
Hydroxylgruppen. Es ist daher verstiandlich, daB der wasserfreie 
Pyrophyllit gerade ein Mol von Oxyden solcher Metalle aufnimmt, 
die in Silikaten itblicherweise die Koordinationszahl 6 dem Sauer- 





') L. Pauurnec, Proc. Nat. Acad. 16 (1930), 123. 
*) W. W. Jackson u. J. West, Z. Kristallogr. 76 (1930), 211. 
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stoff gegeniiber haben. Das Zink, das — soweit bekannt — in §ijjj. 


katen mit der Koordinationszahl 4 auftritt, ruft beim Eintritt ip; 


Gitter eine Zerst6rung desselben hervor. 
Die leichtere Angreifbarkeit des magnesiumoxydhaltigen Reak. 
tionsproduktes laBt sich durch Aufweitung des Gitters beim Eintrit; 


dieser relativ groben Ionen deuten. Es entspricht dies der Tatsache, 


daB alle magnesiumhaltigen Mineralien der Glimmerreihe von Sauren 
viel leichter angegriffen werden als die magnesiumfreien. Die Cal. 
cium- und Cadmium-Ionen haben normalerweise in Silikaten eine 
Koordinationszahl gr6éBer als 6') und bewirken daher entweder direkt 
eine Zerstérung des Gitters oder eine iiberaus leichte Zersetzlichkeit 
der evtl. gebildeten Reaktionsprodukte. Diese Deutung, die aus 
Mangel an apparativen Hilfsmitteln réntgenographisch bisher nicht 
nachgepriift werden konnte, soll durch weitere chemische Unter- 
suchungen auf ihre Stichhaltigkeit untersucht werden. Zunachst sollen 
analoge Versuche ausgefiihrt werden mit Talk, bei dem die den freien 
Stellen im Pyrophyllit entsprechenden Punkte besetzt sind, und mit 
Muskowit, der dieselben freien Stellen aufweist wie der Pyrophyllit. 


Die vorliegenden Untersuchungen sind mit Mitteln der Not- 
cemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ausgefiihrt, fiir deren Bereit- 
stellung ich auch an dieser Stelle ergebenst danke. 


') Vel. W. L. Braae, Z. Kristallogr. 74 (1930), 288 u. V. M. GoLDscHMip7, 
Fortschr. d. Min., Krist. u. Petr. 1981, 1519. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1933. 
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Revision des Atomgewichts des Ytterbiums 
Analyse des Ytterbiumtrichlorids 


Von O. Héntescumip und H. Srrreser 


Der in der internationalen Atomgewichtstabelle aufgefiihrte Wert 
fir das Atomgewicht des Ytterbiums Yb = 173,5 geht zuriick auf 
die Bestimmung des Verhiltnisses Yb,(SO,),-8H,O: Yb,O, durch 
BLUMENFELD und Ursparn?) aus dem Jahre 1914. Die internationale 
Atomgewichtskommission?) hat 1916 diesem Wert den Vorzug ge- 
geben vor dem bis dahin giiltigen Atomgewicht Yb = 173,0, das 
(. AUER von Wetssacu) 1913 als Mittel von drei, mit allen Details 
mitgeteilten Analysen seines reinsten Aldebaraniumsulfats gefunden 
hatte. Eine Begriindung dieser Entscheidung gibt die Kommission 
nicht, obwohl diese um so nétiger gewesen wire, als ihr offensicht- 
lich lediglich die oben erwihnte vorliufige Mitteilung von BLUMEN- 
FELD und UrsBain vorlag, in welcher der Fortgang der durch frak- 
tionierte Kristallisation der Nitrate bewirkten Trennung der Ytterbin- 
erden durch Messung des Magnetisierungskoeffizienten der einzelnen 
Fraktionen verfolgt wird, und die nur zum Schlu8 kurz, ohne nahere 
Angaben iiber die angewandte Bestimmungsmethode und deren 
Einzelergebnisse, besagt, daB das Atomgewicht derjenigen Fraktion, 
die als reines Ytterbium angesprochen werden muB, weil bei weiterer 
Fraktionierung der Magnetisierungskoeffizient keine Anderung er- 
fabrt, zu 173,54 gefunden wurde. Erst 1920 bringt F. W. Ciarke 
in seinen ,,Recalculations of atomic weights’ das Zahlenmaterial 
der von BLUMENFELD und Ursarn ausgefiihrten Kinzelbestimmungen, 
das ihm von UrBaIN in einer privaten Mitteilung zur Verfiigung 
gestellt worden war. Seither wurde keine Neubestimmung durch- 
gefibrt und CLarKE bemerkt 1920 in seinem Resiimee, daB keine 
der bis dahin vorliegenden Bestimmungen als endgiiltig anzusehen 
sei und er schlagt fiir das Ytterbium die abgerundete Zahl 173 vor, 


1) J. BLUMENFELD u. G. UrBary, Compt. rend. 159 (1914), 323. 
2) Ber. d. Internat. At.-Gew.-Komm., Ber. 49 (1916), 3. 
3) C. Aver v. Wetsspacu, Monatsh. 84 (1913), 1728. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 212. 
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die er fir ebenso wahrscheinlich halt, wie irgendeine andere, die 
gewihlt werden kénnte. 

Unter diesen Umstinden war es natiirlich, daB eine Revision 
dieses Atomgewichts vorgenommen werden muBte, sobald geniigende 
Mengen eines reinen Ytterbiummaterials verfiigbar waren. 

W. Pranptu?) gelang es in letzter Zeit, 35g eimes Ytterbium- 
oxyds zu isohieren, das er bei réntgenspektroskopischer Untersuchung 
als véllig rein erkannte. Dieses Material, dessen Gewinnung er aus- 
fihrlich beschrieben hat, stellte uns Pranptri fiir eine Atom- 
gewichtsbestimmung zur Verfiigung. Fir die Reinheit und Ein- 
heitlichkeit des Materials miissen wir die Verantwortung ihm, dem 
anerkannten Fachmann auf dem Gebiete der Trennung der seltenen 
Erden, tberlassen. 

Die Bestimmung des Atomgewichts erfolgte durch die Analyse 
des Ytterbiumtrichlorids, da sich diese Methode bei vielen anderen 
seltenen Erden als die zuverlissigste und der Sulfatmethode weit 
iiberlegen erwiesen hat. Eine Schwierigkeit ergab sich dabei in- 
sofern, als sich im Verlaufe der Untersuchung zeigte, daB das 
Ytterbiumtrichlorid bereits bei seiner Schmelztemperatur unter Ab- 
gabe von Chlor und Bildung des Dichlorids dissozuert. Es muBte 
deshalb darauf verzichtet werden, das zu analysierende Chlorid vor 
seiner Wigung zu schmelzen. Im ibrigen erfolgte die Darstellung, 
Trocknung und die Analyse des Chlorids in der in unserem Laborato- 
rium iblichen Weise. 

Reinigung der Reagenzien 


Wasser, Salzsiure, Salpetersiiure, Ammoniak und Silber wurden 
nach den wiederholt beschriebenen Standardmethoden?) gereinigt. 


Oxalsiure. Oxalsiure ,,Kahlbaum zur Analyse“, die stets mit 
Calciumoxalat verunreinigt ist, wurde dreimal aus verdiinnter destil- 
lierter Salzsiure und einmal aus reinstem Wasser umkristallisiert, 
und nach jeder Kristallisation in Platintrichtern mit Hilfe der Zentri- 
fuge von der Mutterlauge getrennt. 5g der gereiigten Saure hinter- 
lieBen nach dem Vergliihen im gewogenen Platintiegel keinen wig- 
baren Riickstand. 

Chlorwasserstoff wurde durch Auftropfen von reinster kon- 
zentrierter Schwefelsiure auf ,,Salmiak in Stiicken zur Analyse” ge- 
wonnen. 


a 


') W. Pranptt, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 13. 
*) O. Hénxiescumip, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 321. 
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Reinigung des Ausgangsmaterials 


Eine Reihe von Vorversuchen hatte gezeigt, daB das Ytterbium- 
chlorid, welches aus dem erhaltenen Ytterbiumoxyd ohne vorhergehende 
Reinigung desselben gewonnen war, noch merkliche Mengen von 
Risen und Calcium enthielt. Um diese Verunreinigungen véllig zu 
entfernen, lésten wir das Oxyd in verdiinnter Salzsiure, filtrierten 
die Lésung durch Platin-Neubauertiegel und fillten daraus in einem 
Platinbecher das Oxalat. Der feinkérnige Niederschlag wurde auf 
einer Quarzfrittennutsche gesammelt und im elektrischen Ofen ver- 
gliht. Diese ganze Operation, als Oxalatfillung und Calcination des- 
selben, wurde dreimal wiederholt. 


Darstellung des Ytterbiumtrichlorids 


Das reine Oxyd wurde in reinster Salzsiure geldést, die Lésung 
wie oben filfriert und in einem Platinbecher unter Verwendung 
elektrischer Heizung stark konzentriert. Die Abscheidung des 
Chlorids wurde durch Siattigen der konzentrierten Lésung mit Chlor- 
wasserstoff bewirkt. Das Gas wurde mit Hilfe eines Platintrichters 
auf die Oberfliche der Lésung geleitet und dabei alle Vorsorge zur 
Vermeidung einer Verunreinigung durch Staub getroffen. Das Salz 
wurde auf einer Quarzfrittennutsche scharf abgesaugt und im Vakuum- 
exsikkator tiber geschmolzenem Atzkali aufbewahrt. Probe I. 

Nach emer Reihe von Analysen wurde das Ytterbium aus den 
Mutterlaugen der Chloridanalysen mit Ammoniak abgeschieden, 
zweimal als Oxalat gefallt und in der oben beschriebenen Weise in 
das Chlorid verwandelt. Probe II. 


Waage und Gewichte 


Zu dieser Untersuchung stand eine hochempfindliche Waage mit 
Mikroskopablesung von Kaiser und Sievers, Hamburg, zur Ver- 
fugung, die wir schon 6fter beschrieben haben. Der Prazisions- 
gewichtssatz von Rurprecut, Wien, war nach der Methode von 
{ICHARDS geeicht; die ganzen Gramme waren aus Bergkristall, die 
sruchgramme aus Platin gefertigt. 

Simtlche Wagungen wurden nach der Methode von borpa 
mit Gegengewichten ausgefiihrt und fiir den luftleeren Raum kor- 
rigiert. Folgende Vakuumkorrekturen kamen in Anwendung. 

Spez. Gew. Vak.-Korr. f. 1g in mg 


ENS 8 US pow oii 2,65 

ee a eee ee yy 10,49 0,318 
EE A ea 5,553 0,227 
Ytterbiumtrichlorid . . 3,78 0,129 


Mittlere Luftdichte = 0,000113 


or 


a 
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Spezifisches Gewicht des Ytterbiumchlorids 


Das spezifische Gewicht des pulverformigen, vollkommen wasser. 


freien Ytterbiumtrichlorids wurde nach der von Wuurr und Herc! 


eingehend beschriebenen Auftriebsmethode bestimmt. Ergebnis von 
3 Bestimmungen: 


YbCL, im Vakuum YbCI, in Xylol Spez. ey pas 
0,3314 0,2562 3,771 
0,1738 0,1344 3,776 
0,2372 0,1837 3,795 





Mittelwert 3,781 
Dichte von Xylol D?° = 0,856 


Es ergibt sich also fiir YbCI, D* = 3,781. 


Vorbereitung des Chiorids zur Analyse 


Die Erfahrungen friiherer Atomgewichtsbestimmungen der sel- 
tenen Erden hatten gezeigt, daB ihre wasserhaltigen Chloride 
einer sehr sorgfiltigen Entwisserung bediirfen. LErfolgt diese 
zu rasch, so dah das Salz in seinem Kristallwasser schmilzt 
(Schmelzpunkt fiir YbCl,-6H,O = 153—155°)?), so findet selbst bei 
Gegenwart von iberschiissigem Chlorwasserstoff Hydrolyse unter 
Bildung von Oxychlorid statt, das auch durch Erhitzen im HCI-Strom 


auf hohe Temperatur nicht mehr vollstandig in das normale Tri- 
chlorid umgewandelt wird. 


Die vollstindige Entwisserung ist daran zu erkennen, daB das 
getrocknete Salz im Chlorwasserstoff geschmolzen werden kann, ohne 
daB8 bei nachfolgender Auflésung in Wasser auch nur Spuren von 
unléslichem Oxychlorid bzw. Oxyd abgeschieden werden. Kaum 
wigbare Mengen desselben sind bei genauer Beobachtung des Auf- 


lésungsvorganges an einer deutlich sichtbaren Triibung der kon- 
zentrierten Lésung zu erkennen. 


Die Entwiisserung des Chlorids wurde in der iiblichen Weise in 
dem Einfillapparat von Ricnarps und ParRKER vorgenommen, der 
an ein ausgedehntes Trockensystem fiir Luft, Stickstoff und Chlor- 
wasserstoff angeschlossen war. Zur Aufnahme des Salzes diente 
ein Platinschiffehen und zur Heizung geeichte elektrische Roéhren- 
éfen, die iber das Quarzrohr des Einfiillapparates geschoben wurden. 


1) P, Wourr u. A. Herot, Z. phys. Chem., A, 158 (1931), 187. 
*) H.C. Foee u. C. James, Journ. Amer. chem Soc 47 (1925), 301. 














ihe Naa no shite a Deana ig ant i 2! ental sic 





wl AN Mi SW ad, iter Pascal CN ag 8S canto oir am Ls Nl 


Nhe ON Sut Ah ? 


Pour aed 











ser. 


TO 











Stee ee ee 





z ee Oe SSE ae 





a sitet 





lt: ay ven 








ivotesice ce 
ia ey Pere fe i 


0. Hénigschmid u. H. Striebel. Revision d. Atomgewichts d. Ytterbiums 889 


Die Temperatur wurde stets mit Hilfe ees Thermoelementes kon- 
trolhert. 

Folgendes Erhitzungsschema hat sich im Verlaufe der Unter- 
suchung bewahrt: 





Zeit in Stdn. Temp. in °C Gas | Zeit in Stdn. Temp. in °C Gas 








4 | 80 iN, + HCl 3 250—300 | N, + HCl 
3 _ 80—200 | N, + HCl l 300—400 N, + HC! 
2 | 200—250 | N,+ HCl l 450 N, + HCl 


Das so getrocknete Chlorid konnte ohne jede Gefahr einer Oxy- 
chloridbildung geschmolzen werden. 

Da die moderne Methodik der Atomgewichtsbestimmung ver- 
langt, daB, zwecks vollsténdiger Entwisserung und tunlichster Ver- 
kleinerung der absorbierenden Oberfliche die zu analysierende Sub- 
stanz geschmolzen zur Wagung gebracht wird, haben wir in einer 
Reihe von Versuchen das Ytterbiumtrichlorid nach vollstindiger 
Entwasserung bei 450° durch rasche Steigerung der Temperatur bis 
zum Schmelzpunkt im Chlorwasserstoff geschmolzen. Dabei zeigte 
sich die tiberraschende Erscheinung, daB die waBrige Lésung des 
geschmolzenen Chlorids stark alkalisch reagierte, wihrend infolge 
weitgehender Hydrolyse saure Reaktion zu erwarten war. Weiter 
lieferten die Analysen solcher geschmolzener Proben sehr stark 
streuende Resultate, deren Abweichungen weit tiber die Messungs- 
fehler hinausgingen, wie die folgenden Werte zeigen: Yb = 178,545; 
173,501, 178,181 und 178,797. Dieser letzte und héchste Wert wurde 
erhalten mit einem Priaparat, das absichtlich 4 Minuten im Schmelz- 
fluB erhalten wurde, wahrend wir sonst so arbeiteten, daB das er- 
kaltete Schiffchen mit dem Chlorid in die vorher mit dem elektrischen 
Ofen auf die Schmelztemperatur angeheizte Zone des Quarzrohres 
vorgeschoben wurde, um ein rasches Schmelzen ohne unnétige Uber- 
hitzung der Substanz zu erzielen. Dieser Befund scheint unsere Ver- 
mutung zu bestitigen, daB das Trichlorid schon bei seiner Schmelz- 
temperatur Dissoziation erleidet. Nach den Untersuchungen von 
JantscH?) und Mitarbeitern schmilzt das Ytterbiumtrichlorid bei 854° 
und seine Dissoziation beginnt im Hochvakuum bei 870°. Wir be- 
mihten uns, die Schmelztemperatur médglichst genau einzuhalten, 
doch ist eine Uberschreitung einer so hohen Temperatur um einige 
Grade bei unseren Versuchsbedingungen nicht zu vermeiden, Wir 





1) G. Jantscu, N. SxKatta u. H. Jawvurexk, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 
(1931), 207, 
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mdchten glauben, daf die Dissoziation schon bei der Schmelz. 


temperatur so stark ist, daB sie die Resultate der Analysen merklich 
beeinfluBt. 


Wir waren deshalb gezwungen auf das Schmelzen des Chlorids 
zu verzichten und muBten uns damit begniigen, das bei 450° ent- 
wiisserte Salz zur Wagung zu bringen und damit die kleine Unsicher- 
heit in Kauf zu nehmen, die durch eine eventuelle Adsorption von 
Luft an der Oberfliche des porésen Salzes bedingt wird. 


Nach vollendeter Trocknung wurde der Chlorwasserstoff durch 
reinen Stickstoff verdriingt, das Schiffehen in diesem Gas auskiihlen 
gelassen und dann in trockenem Luftstrom in sein Wageglas ein- 
geschoben. Nachdem es etwa 2 Stunden im Exsikkator neben der 
Waage gestanden, wurde es gewogen. 


Analyse des Ytterbiumchlorids 


Das gewogene Platinschiffchen mit dem Chlorid wurde in einen 
8-Liter-Erlenmeyerkolben eingefiihrt, der mit einem eingeschliffenen 
Stopfen versehen und mit etwa 200 cm* Wasser beschickt war. Dabei 
wurde so verfahren, daB das Wasser erst nach dem VerschlieBen des 
Kolbens mit dem Chlorid in Beriithrung kam, was deshalb erforder- 
lich ist, weil die Hydratisierung des pulverférmigen Salzes sehr heftig 
unter starker Nebelbildung und groBer Warmeentwicklung erfolgt. 
Nachdem die HCl-Nebel verschwunden waren, wurde der Kolben 
gedffnet, das leere Schiffchen sorgfiltig abgespilt und entfernt. Die 
erhaltene Lésung wurde auf 1000 cm* verdiinnt und mit der vor- 
bereiteten etwa n/10-Silberlésung gefillt. Die Analyse erfolgte in 
iiblicher Weise durch Ermittlung der beiden Verhialtnisse YbCI, : 
8Ag:3AgCl mit Hilfe des Nephelometers. 


Verhaltnis YbCI,:3Ag 






































Nr.|Probe| YbCl, i. Vak. | Ag i. Vak. YbCl,:3 Ag | At.-Gew. v. Yb 
l I |  2,07410 2,40255 0,86329 173,025 
2{ I | _— 1,71782 1,98986 0,86329 173,023 
g 13-9 1,81933 2,10732 0,86334 173,040 
44.48 2,33706 2,70695 0,86336 173,045 
5 | I 2,31349 2,67968 0,86335 173,042 
6) I 2,78037 3,22053 0,86333 173,036 
7 | I 2,08726 2,41783 0,86328 173,020 
s | Il 1,81001 2,09650. 0,86335 173,043 
91 2,53341 2,93447 0,86333 173,036 
19,47285 22,55569 0,86332 173,037 
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Diese neun Analysen geben als Mittelwert fiir das Atomgewicht 
den Y = 173,037 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von 
+ 0,007. 

Es verbrauchten im ganzen 19,47285g¢ YbCl, zur Fallung des 
Chlorions 22,55564g Ag, woraus sich das Verhiltnis YbCl,:3Ag 
— 0,86332 und das Atomgewicht des Ytterbiums zu Yb = 173,037 
berechnet. 

Verhaltnis YbCI,:3AgCl 























Nr. | Probe | YbCI, i. Vak. | AgCli. Vak. | YbCl,:3AgCl  At.-Gew. v. Yb 
la} I | 2,07410 3,19205 | 0.64977 | 173,037 
9a | iI 1,71782 2.64378 | 0,64976 | 173.033 
ga; I |  1,81933 2.79979 | 064981 173,054 
eo oo 2.33706 3,59653 | 0,64981 | 173,054 
iat 2 2.31349 3.56054 | 0,64976 173,032 
6a| I | 2.78037 4,27915 | 0,64975 | 173,029 
7a| II | 2,08726 3 21248 | 0,64973 | 173,022 
8a | II | 1,81001 2.78551 | 0,64979 173.048 
9a| Il | 2,53341 3.89892 |  0,64977 173,038 
19,47285 29,96873 | 0,64977 173.039 


Als Mittel dieser neun Bestimmungen des Verhiiltnisses YbCI, : 
38AgCl ergibt sich das Atomgewicht des Ytterbiums zu Yb = 173,039 
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,009. 

Es gaben 19,47285g YbCl, bei der Fallung mit Silberion 
29,96875 g AgCl, woraus sich das Verhaltnis YbCl, : 3AgCl = 0,64977 
und das Atomgewicht Yb = 173,038 berechnet. 


Als Mittel aller 18 Analysen folgt fiir das Atomgewicht des 
Ytterbiums der Wert Yb = 178,04. 


Diskussion der Resultate 


Bei unseren Analysen kam reines, scharf getrocknetes Ytter- 
biumehlorid zur Verwendung, das wegen der bereits bei seiner 
Schmelztemperatur einsetzenden Dissoziation nicht vor der Wigung 
geschmolzen werden durfte. Die Gefahr, daB das bis auf 450° er- 
hitzte Salz noch Spuren von Wasser enthalten haben kann, ist sehr 
gering. Fir diese Annahme spricht jedenfalls die Tatsache, daB das 
in der oben beschriebenen Weise getrocknete Salz ohne Oxychlorid- 
bildung geschmolzen werden kann, wahrend Vorversuche zeigten, 
da8 ein rascher und weniger sorgfaltig getrocknetes Salz infolge 
spurenweisen Wassergehaltes beim Schmelzen im Chlorwasserstrom 
unter Bildung unléslichen Oxychlorids bzw. Oxyds hydrolysiert wird. 
Wir glauben deshalb berechtigt zu sein, das von uns in der vor- 








892 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 212. 1933 


beschriebenen Weise getrocknete und zur Ausfiihrung der Atom. 
gewichtsbestimmung verwendete Ytterbiumchlorid als vollkommen 
wasserfrei ansprechen zu diirfen. 

Der von uns ermittelte Atomgewichtswert 173,04 ist um eine 
halbe Einheit miedriger als der derzeit international giiltige 173,5, 
der auf den Bestimmungen von BLUMENFELD und Ursarn basiert. 
Hingegen stimmt unser Wert mit den Bestimmungen von C. AUER 
v. WELSBACH iiberein, die Yb = 173,009 ergaben. BLUMENFELD und 
Ursarn fuBern die Vermutung, daB AvEr’s Ytterbium noch Thulium 
enthalten habe und dadurch ein zu niedriges Atomgewicht vor- 
getiuscht worden sei. Da unser von W. Pranptt hergestelltes 
Ytterbiummaterial sicher frei war von Thulium und anderen leich- 
teren seltenen Erden, legt die Vermutung nahe, daf8 entweder 
Urnsain’s Ytterbium damals noch das schwerere Cassiopeium enthielt 
oder daB die von ihm zur Atomgewichtsbestimmung angewandte 
Sulfatmethode wie in manchen anderen Fallen versagte. 


Zusammenfassung 


Ks wurde eine Methode zur Analyse des reinen, wasserfreien 
Ytterbiumtrichlorids ausgearbeitet und das spezifische Gewicht des 
Salzes zu 8,781 bestimmt. 

Die Analyse des Chlorids, ausgefiihrt durch Ermittlung der 
beiden Verhialtnisse YbCl, : 3Ag:3AgCl, ergab als Mittel von 18 Be- 
stimmungen den Atomgewichtswert Yb =178,04, wobe1 Ag = 107,880 
und Cl = 35,457 angenommen wurden. 


Miimchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1933. 
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Zur Kenntnis des Schwefelmonoxydes 


Von ERHARD GRUNER 


P. W. Scnenk!") beschrieb kiirzlich Darstellung und Eigen- 
schaften des Schwefelmonoxydes SO bzw. eines Polymeren davon 
und erkannte es als das Anhydrid der Thioschwefelsiure. Gelegent- 
lich der Nachpriifung der kurzen Angaben von H. Gauu®), der 
Schwefelmonoxyd in 80°%/,iger Ausbeute aus Thionylchlorid und 
metallischem Silber bzw. Magnesium erhalten zu haben glaubt, 
wurde diese Feststellung vor etwa Jahresfrist auch von mir im 
hiesigen Laboratorium gemacht. Fiir die Arbeiten F. Forrsrer’s 
und seiner Mitarbeiter war die Kenntnis des Schwefelmonoxydes 
von um so gréBerer Bedeutung, als bei der autokatalytischen und 
katalytischen Zersetzung der schwefligen Saéure*) Schwefelmonoxyd 
als unbestindiges Zwischenprodukt angenommen werden mubte. 
Ohne die ScuoENK’sche Darstellungsweise von SO zu beriihren, seien 
im folgenden einige Reaktionen besprochen, bei denen zweifellos 
Schwefelmonoxyd, wenn auch nur in kleinen Mengen, nachweisbar 
entsteht. 

1. Bildung von SO aus Thionylchlorid und Silber nach H. Gall 

Infolge des vd6lligen Fehlens experimenteller Angaben bei 
H. GALL war es notwendig, zunichst die Bedingungen zu suchen, 
bei denen die Reaktionen 

SOC], + 2Ag —> 2AgC1+ SO (la) 
SOC], + Mg —> MgCl, + 8O (1b) 
vor sich gehen kénnen. Dabei zeigte es sich, daB beim Arbeiten bei 
Zimmertemperatur und oberhalb derselben selbst bei Abwesenheit 


von Luft Schwefeldioxyd entwickelt wird, und daB sich das Ge- 
misch von Thionylchlorid und Silber unter Bildung von Schwefel- 





1) P. W. Scuenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150. 

2) H. Gaui, Z. angew. Chemie 41 (1928), 683. 

*) F. Forrster, F. Lance, O. Drosspacu u. W. Servet, Z. anorg. u. alig. 
Chem. 128 (1923), 245; F. Forrster u. E. Havre, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 
(1928), 17; F. Foerster u. E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 245. 
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silber schwarz, bei Verwendung von Magnesium durch Ausscheidung 
von elementarem Schwefel gelb farbte. Das konnte durch eine 
Zerfallsreaktion des Schwefelmonoxydes nach 

280 — 80,+5 (2' 
gedeutet werden. Andererseits ist die Geschwindigkeit der Reaktion 
zwischen Silber bzw. Magnesium und fliissigem oder gasformigem 
Thionylehlorid unterhalb Zimmertemperatur wiederum so gering, 
und die Reaktion so unvollstaéndig, daB sich im Kondensat, das zu 
einem kleinen Teile aus Schwefelmonoxyd, zum gr6éBten Teile aber 
aus Schwefeldioxyd bestand, stets auch reichliche Mengen von nicht 
umgesetztem ‘Thionylchlorid befanden, die bei der Untersuchung 
recht stérend wirkten. Das war auch dann der Fall, wenn man die 
Zufiihrung des Thionylehlorides zum Silber, das in vielfachem Uber- 
schusse vorlag, so vornahm, daB es vom Boden des Reaktions- 
gefiBes her in kleinen Portionen vom Silber aufgesogen wurde 
bzw. gasférmig von unten her eintrat. Auch das Einschalten 
mehrerer mit Silber gefiillter Réhrehen zwischen Reaktionsgefif 
und Kondensationsraum brachte darin keine Anderung. Als Silber 
eignete sich am besten das sogenannte ,,molekulare Silber‘, dar- 
gestellt durch elektrolytische Reduktion feist verteilten Silber- 
chlorides.) Unter diesen Umstinden scheint die Reaktion von 
GALL nicht geeignet zu sein, zur priaparativen Darstellung von 
Schwefelmonoxyd zu dienen. 


2. Andere Bildungsweisen von SO 


FormelmaBig wire die Darstellung von Schwefelmonoxyd auch 
auf den folgenden Wegen médglich: 


a) Aus Schwefeligsiure-Athylester und Natrium gemaB 
SO(OC,H;)2 + 2Na —»> 2C,H,ONa + SO (3) 


Bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes des Natriums 
tritt (bei Abwesenheit von Luft) keine Reaktion ein. Oberhalb 
dieser Temperatur erfolgt véllige Zersetzung unter Feuererscheinung 
und Explosion. 


Bei Verwendung von Thionylchlorid an Stelle von Schweflig- 
siiureester tritt selbst bei Temperaturen bis 150° keinerlei Reaktion 
ein. Kine weitere Temperatursteigerung eriibrigt sich infolge der 
Unbestindigkeit des etwa primir entstehenden Schwefelmonoxydes. 


~ 
— 


') M. Gompere u. L. H. Cong, Ber. 39 (1906), 3286. 
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Bei héheren Temperaturen ist die Reaktion zwischen Thionylehlorid 
und Metallen, z. b. 
2S0Cl, + 4Na —> SO, +8 + 4Nall (4) 
schon manchmal Gegenstand der Untersuchung gewesen.!) Immer- 
hin aber verliuft die Reaktion so, daB man Schwefeldioxyd und 
Schwefel als Zersetzungsprodukte von SO nach Gleichung (2) auf- 
fassen kann. 
b) Durch Reduktion von Thionylehlorid mit wasserfreien Chlo- 
riden niederer Wertigkeitsstufe, z. B. SnCl,: 
SOCI, + SnCl, ——> SnCl, + SO (5) 
Die Reaktion zwischen diesen beiden Korpern veriiuft bei ge- 
wohnlcher Temperatur unter ziemlich starker Wirmeentwicklung, 
die sehr rasch zu reichlicher Bildung von Schwefel und Schwefeldioxyd 
AnlaB gibt. Bei Eiskiihlung ist die Reaktionsgeschwindigkeit sehr 
gering. Trotz mehrerer vorgeschalteter Réhren mit wasserfreiem 
Zinnchloriir besteht das Kondensat iberwiegend aus Schwefeldioxyd, 
kleimen Mengen Schwefelmonoxyd, aber auch erheblichen Mengen 
von Thionylchlorid. Letzteres offenbar deshalb, weil die Reaktion 
umkehrbar ist. 
Wasserfreies Chromochlorid reagiert nicht mit Thionylehlorid. 


3. $O als Bestandteii von Na,S,0, 

O. v. Dernes und G. EistNer?) haben es wahrscheinlich ge- 
macht, da8 Natriumhyposulfit, Na,S,O,, als ein Natriumsulfat auf- 
zufassen ist, bei dem ein koordinativ gebundenes Sauerstoffatom 
durch die ebenfalls koordinativ gebundene Gruppe SO ersetzt ist: 


(0,0 
10> s0| Na 


Nach O. v. Dernes und G. ExstnNer verliuft die thermische 
Zersetzung des Natriumhyposulfites nach den Gleichungen 








2Na,8,0, —-> 2Na,SO, + 250 (6a) 

2SO0 —> S20. (6b) 

8.0, + Na,SO,; —> Na,8,.0,3 + SO, (6c) 
2Na,.8,0, ——> SO, + Na,SO, + Na,8,0, (6) 


d. h. unter primirer Abspaltung von Schwefelmonoxyd. 


1) H. B. Nort u. A. M. Haceman, Journ. Am. chem. Soc. 84 (1912), 890. 
*) O. v. Detnes u. G. Etstner, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 340. 
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Ohne Zweifel sind diese Anschauungen im Prinzip richtig. Ge- 
wisse Umstinde deuten aber darauf hin, daB die Zwischenreaktionen, 
die zur Bildung vor allem des Thiosulfates fiihren, in etwas anderer 
Weise verlaufen als dies v. Dernes und ELstNER annehmen. Beim 
Abbau von Na,S,0, im Vakuum werden stets geringe Mengen elemen- 
taren Schwefels beobachtet, die sich an kihleren Stellen der Appa- 
ratur kondensieren und fiir deren Zustandekommen vy. Dernes und 
EvstNer Sekundarreaktionen zwischen Schwefeldioxyd und Sulfit 
verantwortlich machen, ahnlich wie sie F. Formrstger und G. Hamp- 
RECHT!) bei der Zersetzung der Pyrosulfite beobachtet haben. Die 
Mengen elementaren Schwefels, die bei der thermischen Zersetzung 
des Hyposulfites entstehen, sind aber, wie dies v. Demnges und 
ExstNER betonen, wesentlich gréBer als sie nach den Befunden von 
F. Foerster und G. HamMprecuT zu erwarten gewesen waren. Ein 
weiterer Grund, andere Erklirungen fiir die Entstehung des Thio- 
sulfates zu suchen, als dies v. Dernes und ExstNner tun, liegt in der 
Tatsache, daB das Reaktionsprodukt, das waihrend des Abbaues bei 
211° (siedendes Nitrobenzol als Heizbad) dunkelgelb aussieht, beim 
Abkiihlen aber wieder heller wird und nicht klar in Wasser ldéslich 
ist, sondern dabei eine geringe Menge feinst verteilten Schwefels 
ausscheidet, der sich allerdings beim Erwirmen der Lésung in dem 
reichlich vorhandenen Sulfit lést. 


Leitet man den thermischen Abbau des Hyposulfites so, daB 
die entbundenen Gase sofort kondensiert bzw. ausgefroren werden 
(fliissige Luft), so l4Bt sich in diesen Reaktionsprodukten eine sehr 
geringe Menge Thioschwefelsiure nachweisen, wenn man die aus- 
gefrorenen Gase in Wasser bzw. in sehr verdiinnter Natronlauge 
lést. Ahnliche Beobachtungen beschreiben v. Dernes und ExstNeEr, 
ohne diese aber in ihre Erwiagungen einzubeziehen. 


Diese Befunde deuten darauf hin, daB die Thiosulfatbildung 
nicht sofort aus SO bzw. dessen Polymeren 8,0, und Sulfit nach 
Gleichung (6c) erfolgt, sondern da8 nach 


infolge der hohen Temperatur (v. Dernes und ExstNnsr 190°, eigene 
Versuche 211°) Schwefelmonoxyd in Schwefeldioxyd und elemen- 
taren Schwefel zerfaillt, und daB erst dieser letztere nach 


Na,SO, +5 Wt al Na.S.0, (7) 


1) F, Foerster u. G. HAMPRECHT, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 277. 
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Thiosulfat bilden kann. Offenbar wird ein sehr geringer Teil des 
Schwefelmonoxydes durch die beim Ausfrieren rasch entfernten 
Gase mit in die Vorlage gerissen, bevor es der Zerfallsreaktion nach 
Gleichung (2) unterliegen kann. Allerdings entsteht Schwefel auch nach 
2Na,8,0, + SO, —»> 2Na,80,+ 38 (8) 

Aber da die Bildung des freien Schwefels bei der Zersetzung 

des Hyposulfites auch dann erfolgt, wenn die Gase durch Ausfrieren 
rasch entfernt werden, also gar keine Zeit haben, sich mit den im 
Bodenk6érper befindlichen Salzen umzusetzen, so wird man wohl 
berechtigt sein, die Entstehung des elementaren Schwefels Glei- 
chung (2) zuzuschreiben, zumal es den Anschein hat, daB diese Zer- 
fallsreaktion weitaus rascher verliuft als die Vereinigung des ent- 
standenen Schwefels mit Sulfit zu Thiosulfat nach Gleichung (7). 


Danach diirfte es wahrscheinlich sein, daB die thermische Zer- 
setzung des Natriumhyposulfites nach den Gleichungen vor sich geht: 


2Na.8,0, —> 2Na,S0, + 250 (6a) 
280 —> §0,+5 (2) 
Na,SO, + S —~> Na,$,0, (7) 
2Na,8,0, —> SO, + Na,SO, + Na,5,03. (6) 


Kine Darstellung von SO aus Na,S,0, scheint indessen vorerst 
nicht méglich zu sein. 
4. Nachweis von SO 


Bei den unter 1—4 beschriebenen Reaktionen befindet sich 
(mit Ausnahme von 2a) stets etwas Schwefelmonoxyd im Kondensat 
der Reaktionsgase. Werden diese direkt in Wasser bzw. in stark 
verdiinnte Natronlauge geleitet, so ergibt die Untersuchung dieser 
Lésungen auBer gewissen Mengen von Chlorion und sehr viel Sulfit 
deutlich nachweisbar Thiosulfat, das keiner anderen Reaktion als 
250 + H,O —> H,5$,0, (9) 
entstammen kann. : 

Werden die Reaktionsgase kondensiert und im zugeschmolzenen 
Réhrchen einige Stunden lang bei gewéhnlicher Temperatur sich 
selbst iiberlassen, so beschligt sich die den Gasraum begrenzende 
Wandung des Rohres mit einer diinnen Schwefelhaut. In dem im 
Réhrchen befindlichen fliissigen Schwefeldioxyd kristallisiert in 
kleimen Nadeln oder auch in Krusten elementarer Schwefel aus. 
Kine quantitative Bestimmung ergab, daB fiinfmal so viel elemen- 
tarer Schwefel sich ausschied, als der Gehalt an Chlorion des Konden- 
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sates betrug (verglichen mit SOCI,), daB also die Schwefelausscheidung 
nicht auf Grund einer etwaigen Zersetzung des Thionylchlorides er- 
folgt sein konnte, sondern der Zerfallsreaktion (2) entstammen muBte. 
Denn wihrend die Reaktionsgase beim Einleiten in Wasser anfang- 
heh leicht nachweisbar Thioschwefelsiure bildeten, konnte nach 
dem Loésen eines Kondensates, das lingere Zeit sich selbst iiberlassen 
war und bereits Schwefel ausgeschieden hatte, keme Thioschwefel- 
siure, sondern nur schwefelige Saiure nachgewiesen werden. Die die 
Thioschwefelsiure bildende Komponente in den ausgefrorenen Re- 
aktionsgasen, also das Schwefelmonoxyd bzw. dessen Polymeres, ist 


demnach bei gewohnlicher Temperatur einer ziemlich rasch ver- 
laufenden Selbstzersetzung unterworfen. 


Dresden, im April 1933, Institut fiir anorganische und an- 
organisch-technische Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1933. 
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Stickstofffiuoride: Teildiagramm des Systems NH,/HF 


Von Orro Rurr und Lissper Straus!) 
Mit 2 Figuren im Text 

Die Zusammensetzung der Elektrolysegase von NH,F-HF- 
Schmelzen hangt in erster Limie von deren Ammoniakgehalt und 
schmelztemperatur ab. Bei gréBerem NH,-Gehalt erhilt man vor 
allem Stickstoff, bei gréBerem HF-Gehalt vor allem Fluor. Die Bil- 
dung der interessanten Stickstofffluoride ist im wesentlichen auf die 
Schmelzen der Zusammensetzung NH,-2HF bis NH,-3 HF beschrinkt. 
Die Temperatur der Schmelzen, aus denen Amin- und Iminfluorid 
elektrolytisch entwickelt werden soll, mu8 méglichst niedrig gehalten 
werden; denn oberhalb etwa 100° zersetzen sich die Fluoride leicht 
explosionsartig, zum mindesten, wenn beide in gréBerer Konzen- 
tration gemischt sind. Die niedrigstmégliche Arbeitstemperatur ist die 
Schmelztemperatur des Elektrolyten, die durch HF-Zusatz erniedrigt 
werden kann. Mit zunehmendem HF-Gehalt wird aber jenseits des 
ersten Eutektikums die Ausbeute an Stickstofffluoriden immer kleiner. 

Zur Erzielung gréBtméglicher Ausbeuten von den verschiedenen 
Stickstofffluoriden ist deshalb eine mdglichst genaue Kenntnis der 
Temperaturgrenzlinien des NH,—-HF-Diagramms in dem in Frage 
kommenden Konzentrationsintervall notwendig. Diese Linien haben 
wir bestméglich ermittelt und geben sie in Fig. 1 nachstehend wieder. 


Gewogene Mengen von sorgfaltig getrocknetem NH,:2HF (entsprechend 
29,8°/, NH,) wurden in das durch Fig. 2 dargestellte KupfergeféB mit ein- 
geschliffenem und leicht gefettetem Konus gefiillt. Die ungefahr erforderliche 
Menge wasserfreien Fluorwasserstoffs wurde durch einen Kupfertrichter zugegossen. 
Durch Wagung des KupfergefaBes vor und nach Zugabe des HF wurde die genaue 
Zusammensetzung der Schmelze ermittelt. Bei Mischungen mit mehr als 25°/, 
NH, fand ein Kupferapparat mit aufgeschraubtem Deckel Verwendung, der durch 
einen Bleiring gedichtet wurde. Zur Aufnahme des Thermoelementes diente die 
aus diinnstem Kupferblech gefertigte Hiilse im Konus. Die starke Warme- 
ableitung des Kupferapparates hatte zur Folge, daB die Warmeeffekte selbst 
der Eutektika sich zumeist nur durch eine Richtungsinderung in den Temperatur- 
Zeitkurven verrieten. Eine um so sorgfaltigere Regulierung der Temperatur- 
bider und Geschwindigkeit ihrer Temperatursteigerung war notwendig. 


') Nach Vorversuchen von Dipl.-Ing. D. Gross. 
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Das Diagramm beweist die Bildung der Verbindungen NH,-4HF 
(17,7 NH,) und NH,-6HF (22,1 NH,). Die Verbindung NH,-3HF 


haben wir mit Sicherheit nicht nach- 
weisen kénnen; die Grenzlinie ist an 
dieser Stelle deshalb gestrichelt gezeich- 


Mischungen liegen bei 16,6, 21 und etwa 
22,59/, NH; ihre Temperaturen liegen 
auBerordentlich nahe beieinander. Der 
kalorische Effekt, welcher in der Figur 
durch die bei etwa — 8° gezeichnete 
Gerade wiedergegeben wird, liegt 
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Fig. 1. Teildiagramm des Systems NH,/HF 


durchaus im Gebiet der festen Phase und deutet auf eine Um- 
wandlungstemperatur hin, die allen Schmelzen gemeinsam ist. Die 


a Schmelztemperatur des reinen 
x s NH,-2HF mit 29,8°/, NH, ist 
ir 124,6 + 0,8°. 


P Fiir die elektrolytische Ge- 
winnung von Stickstofffluori- 
den besonders geeignet ist also 
im Einklang mit unseren Beob- 
achtungen das Konzentrations- 
gebiet zwischen NH,-2HF und 
NH,-3HF; denn hier erreicht 
man bei den _ niedrigsten 
Schmelztemperaturen die héch- 
sten Ammoniakkonzentratio- 
Fig. 2 _ nen. 
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Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der technischen Hoch- 
schule. Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1933. 
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Carbide in kohlenstoffhaltigen Legierungen von Wolfram 
und Molybdan mit Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel 
Von V. ApELsKOLD, A. SUNDELIN und A. WesTGREN 


Das Carbid des Schnelldrehstahles 


Im sogenannten Schnellarbeits- oder Schnelldrehstahl, ein Stahl, 


| der etwa 19°/, W, 4°, Cr, 0,5°/, V und oft auch etwas Kobalt ent- 


halt, tritt eime Carbidphase auf, deren Zusammensetzung nach 
A. WestGrREN und G. PHracmMreNn etwa der Formel Fe,W,C ent- 
spricht.!) Die erwahnten Forscher untersuchten dies Doppelearbid 
hauptséchlich auf réntgenkristallographischem Wege. Sie fanden, 
daB es ein flachenzentriert kubisches Gitter hat, dessen Elementar- 
kubus 96 Metallatome und 16 Kohlenstoffatome enthilt. Der Gitter- 
parameter erwies sich vom Wolframgehalt der Legierung, worin das 
Carbid vorkommt, abhangig. Ein Carbidpulver, das durch Weglésen 
der Eisenphase aus einem Schnelldrehstah] mit verdiinnter Siure 
isoliert wurde, hatte einen Parameter von 11,04 A, wahrend die ent- 
sprechende Gr6éBe des in einer Legierung mit 62°/, W und 2,0°%) C 
auftretenden Carbides 11,08 A betrug. Dies mag als ein Zeichen da- 
fir aufgefaBt werden, daB die Proportionen zwischen Eisen und 
Wolfram in dieser Carbidphase schwankend sind. Die Forme! 
Fe,W,C gibt ihre Zusammensetzung annihernd wieder, wenn sie sich 
mit fast reiner Eisenphase im Gleichgewicht befindet, und diirfte 
also nur die eine Grenze des Homogenititsgebietes reprisentieren. 
Aus der Tatsache, daB der Gitterparameter des Carbides bei ge- 
steigertem Wolframgehalt der Legierung so erheblich anwiichst, 
kann geschlossen werden, daB das Homogenititsgebiet sich anderer- 
seits bis zu einer etwa der Formel Fe,W,C entsprechenden Zusammen- 
setzung ausdehnt. In guter Ubereinstimmung damit steht der Be- 


fund von J.O. Arnotp und A. A. Reap’), daB die Carbidphase 


eines Molybdinstahls mit etwa 20°/, Mo und 0,8°%/, C aus Fe,Mo,C 


1) A. WesTGREN u. G. Poracmeén, Jernkontorets Annaler 110 (1927), 535; 
Trans. American Soc. Steel Treating 18 (1928), 539. 

*) J.O. Annotp u. A. A. Reap, Proc. Inst. Mechn. Eng. (London) 1914, 
Nr. 2, 223. 
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besteht. Auf réntgenanalytischem Wege wurde bestitigt, daB eine J | 

Legierung mit einer der Formel Fe,Mo,C entsprechenden Zusammen- Ff ‘ 

setzung der Hauptmenge nach aus einer Phase besteht, die dem [ | 

Doppelearbid des Schnelldrehstahls analog aufgebaut ist. : 
Ganz neuerdings hat einer von uns die Atomanordnung dieses 

Kisenwolframcarbids ermittelt.1) Raumgruppe ist O; und die Atome 

der Translationsgruppe von Fe,W,C verteilen sich folgendermaBen: 


16 Fe in 16e, 
82 Fe in 82b, 
48 W in 48¢, 
16 Cin 16b.?) 


Die Parameter der 32- und der 48-zihligen Lage sind u = — 0,175 
+ 0,01 bzw. v = 0,195 + 0,01. 

Nur wenn die Zusammensetzung der Phase Fe,W,C entspricht, 
ist die 48-zihlige Punktlage mit Wolframatomen vollbesetzt. Wenn 
das Carbid mit Kisen gesiattigt ist, so daB seine Zusammensetzung 
etwa Fe,W,C entspricht, sind einige Punkte der Lage 48c¢ von den | 
iiberschiissigen Eisenatomen eingenommen, die unter den Wolfram- | 
atomen statistisch verteilt sind. Unter extremen Verhiiltnissen | 
scheint die Gruppe 16 Eisen- und 32 Wolframatome enthalten zu [- 
kénnen. Die Vollbesetzung der 48-zaihligen Punktlage mit Wolfram- | - 
atomen diirfte einen Zustand maximaler Ordnung im Gitter repriisen- | 
tieren und es erscheint daher berechtigt, das Doppelcarbid des 
Schnelldrehstahls als durch Eisen substituiertes Fe,W,C zu_be- 
trachten. 

Nach 8. Taxepa§) soll in Legierungen mit viel Kohlenstoff das | ~ 
Doppelearbid nicht stabil sein, sondern, wenn dieselben gegliiht 
oder langsam abgekiihlt werden, unter Bildung von Wolframcarbid, 
WC, zerfallen. 








Kann Fe in Fe,W,C und Fe,Mo,C durch Cr, Mn, Co oder Ni ersetzt werden? 


Es schien uns von Interesse festzustellen, ob Phasen vom Typus 
des Eisenwolframcarbides auch in anderen Systemen als Fe-W-C 
und Fe-Mo—-C vorkommen und wir haben deswegen eine Reihe 
ternirer Wolfram- und Molybdianlegierungen mittels Réntgenpulver- 
photogrammen daraufhin untersucht. Die Interferenzreihe des 





1) A. Westoren, Jernkontorets Annaler 116 (1933), 1. 

*) Bezeichnungen nach R. WG. Wycxorr, The Analytical Expression of 
the Results of the Theory of Space Groups, 2nd Ed., Washington 1930. 

8) S. Takepa, Techn. Rep. of the Téhoku Imperial Univ. 9, Nr. 4, 193]. 
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Doppelearbides enthalt mehrere kriftige Linien und ist sehr 
charakteristisch. Wir konnten daher erwarten, daB auch, wenn eine 
Legierung verhaltnismaBig wenig von dieser Kristallart enthalt, ihre 
Anwesenheit sich dennoch in den Photogrammen offenbaren wiirde. 

Als Gegenstand der Untersuchung wurden in erster Linie kohlen- 
stoffhaltige Legierungen von Wolfram- und Molybdin mit den dem 
Eisen nachststehenden Elementen Kobalt und Nickel gewihlt. AuBer- 
dem wurden Pulverphotogramme von einigen im hiesigen Institut 
aufbewahrten Cr-W-—C- und Mn-—W-C-Legierungen aufgenommen, 
die schon vor langem, urspriinglich zu einem anderen Zweck her- 
gestellt worden waren. Es wurden auch die Bildungsbedingungen 
und Stabilitét des schon bekannten Eisenmolybdincarbides etwas 
niher untersucht. 

Eigentlich sollten die zu untersuchenden Legierungen eine der 
Formel A,B,C (A = Cr, Mn, Co oder Ni; B= W oder Mo) ent- 
sprechende Zusammensetzung haben, da die Aussichten, Doppel- 
carbide vom Typus des Eisenwolframcarbides zu finden, eben in der- 
artigen Schmelzen wohl am gr6éBten sein sollten. Legierungen von 
Chrom oder Kobalt, mit so viel Wolfram bzw. Molybdin und Kohlen- 
stoff kénnen aber nicht ohne Verwendung kostspieliger, hoch- 
schmelzender Tiegel hergestellt und auch kaum in Vakuum zu- 
sammengeschmolzen werden, weil die Hauptmenge des leichter 
schmelzenden Metalls dann abdestillieren wiirde. Wir muBten uns 
deswegen fiir diese beiden Systeme damit begniigen, Legierungen 
mit einem Héchstgehalt von etwa 30 At.-°/, W bzw. Mo zu unter- 
suchen. 

Gegenstiicke zu dem Eisenwolframcarbid wurden tatsiéchlich nur 
in zwei der neu untersuchten Systeme angetroffen. Weil die Zu- 
sammensetzung der Schmelzen aber nicht in allen Fallen der Forme! 
A,B,C entsprach, kann nun selbstverstindlich nicht der SchluB ge- 
zogen werden, daB es in den iibrigen tiberhaupt nicht auftritt. [hs 
ist sehr wohl méglich, daB es erst bei héherem Wolfram- bzw. 
Molybdangehalt gebildet wird. Es muB8 dabei auch beriicksichtigt 
werden, daB die Legierungen, die in einem Vakuumofen zusammen- 
geschmolzen wurden, sich nach der Herstellung ziemlich langsam ab- 
kihlten. Man mu8 deswegen mit der Méglichkeit rechnen, dal je- 
weilige Carbidphasen vom Typus Fe,W,C in den Legierungen wahrend 
der Abkiihlung der Schmelzen zerfallen sein kénnen. 

Am Ende hat die Untersuchung also hinsichtlich ihres urspriing- 
lichen Zweckes keine vollstindige Klarheit geschaffen. Trotzdem 


26* 
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diirften die Ergebnisse doch etwas Interesse beanspruchen, da in 
den meisten der untersuchten Legierungen die Art der Carbidphase 
tatsichlich festgestellt werden konnte. Obwohl die Untersuchung 
nur als orientierend betrachtet werden kann, erscheint eine kurze 
Ubersicht deswegen doch angebracht. 


Cr-w-C 

Von diesem System wurden drei Legierungen untersucht. In 
den Photogrammen zweier derselben, die 42°/, W und 0,75°/, C baw. 
53°/, W und 1,57%, C enthielten, wurde die Interferenzreihe des 
flichenzentriert kubischen Chromearbides Cr,C erkannt.1) Die 
Linien waren allerdings etwas verschoben, so da statt des Gitter- 
parameters des reinen Chromearbides, 10,64 A, fiir die Kante des 
Elementarkubus der Wert 10,73 A gefunden wurde. Die Phase ent- 
halt folglich etwas Wolfram und kann also als (Cr, W),C bezeichnet 
werden. Aus den relativen Atomdimensionen des Chroms und des 
Wolframs kann der Wolframgehalt der Phase zu etwa 10 Atomprozent 
geschaitzt werden. 

Die dritte Legierung, die 54°/, W und 0,65°/, C enthielt, ergab 
ein linienreiches Photogramm, das keinem bekannten Interferenzbild 
iihnelte. Die Linien irgendeines Chrom- oder Wolframecarbides sind 
darin nicht vorhanden, weshalb geschlossen werden kann, daB die 
Hauptmenge der Legierung aus einem Doppelearbid von Chrom 
und Wolfram oder aus einer Chrom-Wolframphase besteht. 


Mn-W-C 

Zwei Mn—W-—C-Legierungen wurden untersucht, beide mit 63°/, W, 
yon denen die eine 1,08°/, und die andere 1,50°/, C enthielt. Sie er- 
gaben beide dasselbe Interferenzbild wie die oben erwaihnte Cr-W-C- 
Legierung mit dem niedrigsten Kohlenstoffgehalt. Die Legierungen 
miissen also hauptsichlich aus einem Mangan-Wolframcarbid oder 
Manganwolframid bestehen, das dem oben erwahnten Chrom-Wol- 
framearbid oder Chromwolframid analog aufgebaut ist. 


Fe-Mo-C 
Wie oben erwihnt, wurden schon vor vielen Jahren im 


hiesigen Institut Roéntgenogramme von einer Fe—Mo—C-Legierung 
genommen, die nach der Formel Fe,Mo,C zusammengesetzt war. Bei 


- -— 


— 


') Vgl. A. Westeren u. G. Puracmeén, K. Svenska Vetenskapsakad. 
Handl. (3) 2, Nr. 5, 1926. 
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derselben Gelegenheit wurde auch eine Legierung untersucht, die in 
ihrer Zusammensetzung Fe,Mo,C entsprach. In den Photogrammen 
beider Produkte tritt sehr kriftig eine Interferenzreihe auf, die ganz 
derselben Art wie die des Carbides Fe,W,C ist. Die Legierungen be- 
stehen also hauptsichlich aus einem Eisenmolybdincarbid von dem- 
selben Typus wie Fe,W,C. Sein Gitterparameter wurde fiir die 
molybdénreichere Legierung zu 11,12 A und fiir die andere zu 
11,09 A bestimmt. Unter Beriicksichtigung, daB Wolfram und 
Molybdan beziighch ihrer Atomdimensionen sich sehr wenig unter- 
scheiden, kann durch Vergleich dieser Parameterwerte mit den oben 
mitgeteilten, entsprechenden GréSen des Eisenwolframearbides ge- 
schlossen werden, da8 die Zusammensetzung des Hisenmolybdin- 
carbides in den beiden Legierungen am ehesten der Forme! Fe,Mo,C 
entspricht. 

In der Absicht zu priifen, ob es mdglich sei, das Molybdin in 
diesem Carbid in demselben Umfange wie das Wolfram in Fe,W,C 
durch Eisen zu ersetzen, stellten wir eine Fe—Mo—C-Legierung mit 
10°/, Mo und 0,5°/, C dar und kihlten dieselbe von hoher Tempe- 
ratur sehr langsam ab, so da die Carbidphase aus dem zerfallenden 
Austenit sich ausschied. Durch Behandlung dieses ausgegliihten 
Stahles mit verdiinnter Salzsiure wurde das Carbid isoliert, und von 
dem in dieser Weise erhaltenen Pulver wurden Réntgenphotogramme 
aufgenommen. Wenn wirklich bei dieser Wirmebehandlung des 
Stahles das Doppelearbid primir ausgeschieden wird, so hat es 
offenbar jedenfalls der langdauernden Gliihung desselben nicht 
standhalten kénnen. Die Photogramme zeigten nimlich keine an- 
deren Interferenzen als die des hexagonalen Carbides Mo,C. Die 
Gitterdimensionen desselben betrugen a = 2,997 A und c = 4,719 A, 
was ziemlich nahe mit denen des mit Molybdin gesittigten reinen 
Molybdincarbides tibereinstimmt. Die letzteren sind a = 2,993 A 


und c = 4,725 A.) 
Co—Mo-C 


Eine Co—Mo-C-Legierung mit 43°/, Mo und 0,87°/, C ergab in 
ungetempertem Zustande ein Pulverphotogramm mit ziemlich krif- 
tigen, aber diffusen Linien. Nachdem das Legierungspulver 1 Stunde 
bei 1000° rekristallisiert worden war, wurden Photogramme mut 
scharfen Linien davon erhalten. Leider stimmten dieselben mut 
keinem bekannten Interferenzbild iiberein. Es konnte also nicht 
festgestellt werden, was fiir eine Carbidphase diese Legierung enthalt. 





sp 
‘ 


') A. WesTGREN u. G. PHracmeén, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 27. 
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Co—-W-C 


Ks erwies sich als schwierig, homogene Schmelzen dieses 
Systemes mit 50—60°/, W herzustellen. Es wurde deswegen eine 
Legierung mit nur 47°/, W und 1°, C zusammengeschmolzen. Aus 
derselben wurde dann in der tiblichen Weise durch Salzsiurebehand- 
lung die Carbidphase isoliert. 

In den Photogrammen dieses Pulvers treten die samtlichen 
Interferenzen des hexagonalen Wolframcarbides WC auf. AuBer 
denselben sind aber andere Linien vorhanden. Diese stimmen mit 
den kriaftigsten Interferenzen einer Doppelcarbidphase vom Typus 
Fe,W,C tberein. Das Carbidpulver besteht also aus einer Mischung 
von WC und Kobaltwolframcarbid. Die Gitterdimensionen des 
Wolframearbides wurden zu a = 2,894 A und c = 2,880 A bestimmt 
und weichen also nur sehr wenig von denen des reinen Carbides, 
a = 2,901 A und ¢ = 2,830 A?) ab. Der Unterschied ist wahrschein- 
lich auf eine geringfiigige Substitution von Wolfram durch Kobalt 
in der aus der Legierung ausgeschiedenen Wolframcarbidphase zu- 
rickzufihren. Der Gitterparameter des Doppelcarbides ergab sich 
zu 11,01 A. Wird dieser Wert mit den Parameterwerten des Eisen- 
wolframearbides verglichen, so ergibt sich auch unter Beriick- 
sichtigung, daB der Radius des Kobaltatoms etwas kleiner als der 


Tabelle 1 


Pulverphotogramm eines aus einer Co-W-C-Legierung isolierten 
Carbidpulvers. Cr-K-Strahlung 








. ; sin? # | é | ' ; i 29 
1 /Str8h-) Phase | hkl |—— y |Strab-| Phase | & kt |—— 
ung _beob. ber. lung | beob. | ber. 
s.s. a | De. | 220 0,0844 0,0863] s. B WC = 110 | 0,5173 0,5169 
s. | B | WC | 001 0,1342/0,1354] 8. | a De. | 22> |0,5512 0,5513 
m. a WC | 001 0,1627 0,1630} st. « | WC | 110 | 0,6243 0,6235 
a De, | 400 0,1711 0,1726] s. «~~ De. | 234 | 0,6369 0,6375 
1. 
| Bg | we | 100 0,1723] s. 8 De. | 660  0,6423 0,6435 
‘ a De. 331 0.2058 0.2050] s. a WC _ - 002—s-: 06519 0,6520 
eC COO ***"Y”_:0,2078] s.s. 8B WC | 200 | 0,6890 0,6890 
ss. B De. | 422 0,2137 0.2145] s.s.| 6B WC 102 0,7158 0,7139 
s B De. | 383 0.2415 0.2414] s. | a De. | 733 | 0,7232 0,7229 
m.| a | De. | 422 | 0,2587/0,2589] st. | a | De. | 660 | 0,7774| 0,7767 
st. a De. | 333 |0,2914 0.2913] st. a | WC | 111 0,7862 0,7865 
m. £ | WC | 101 0.3078 0,3077] s. 6 , WC | 201 0,8241 0,8244 
m.| «@ De. 440 0,3452 0.3452] m. a WC 200 0,8313 0,8314 
st. a WC | 101 0.3725 0,3708}-m. «a WC _— 102 08594 0,8598 


') A. Westoren u. G. Poracmeéy, |. c. 
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des Eisenatoms ist, daB auch in dem aus der Co-W-C-Legierung 
ausgeschiedenen Kobaltwolframcarbid Wolfram zum Teil durch 
Kobalt ersetzt ist. Seine Zusammensetzung entspricht demgemiB 
wahrscheinlich nicht der Formel Co,W,C, sondern wird vermutlich 
besser durch Co,W,C ausgedriickt. 

In der Tabelle 1 werden die aus den Photogrammen ermittelten 
sin? #-Werte (2% = Abbeugungswinkel) mit den auf Grund der 
obigen Parameterwerte berechneten verglichen. Die Intensitaét / 
der Linien wird mit s. s. = sehr schwach, s. = schwach, m. = mittel- 
stark, st. = stark und s. st. = sehr stark bezeichnet. Fiir das Doppel- 
carbid wird in der Tabelle die Abkiirzung De. benutzt. hkl sind 
die MiiuEr’schen Indizes der reflektierenden Netzebenen. 


Ni-Mo-C 

Eine Legierung mit etwa 55°/, Mo und 2,8°/, C ergab Pulver- 
photogramme, worin teils die Linien einer Phase von der einfachen 
Struktur des Nickels, teils die Linienreihe des Molybdincarbides 
Mo,C vorhanden sind. Sonst konnten keine anderen Interferenzen 
wahrgenommen werden. Der Gitterparameter der Nickelphase wurde 
zu 8,544.4 bestimmt, was ein wenig den des reinen Nickels, 
3,517 A), iibertrifft. Die Phase enthilt also ein wenig Molybdin 
aufgelést, dessen Konzentration zu etwa 10 Atomprozent geschitzt 
werden kann. Fir die Gitterdimensionen des Molybdincarbides 
wurden die Werte a = 8,004 A und c = 4,727 A erhalten, die mit 
denen des mit Kohlenstoff gesattigten reinen Molybdincarbides, 
a = 8,004 A und c = 4,725 A?) gut itibereinstimmen. Die Legierung 
besteht also aus einer molybdinhaltigen Nickelgrundmasse, worin 
Mo,C verteilt ist. 

Ni-w-C 

Eine Ni-W-C-Legierung mit 60°/, W und 1,06°/, C wurde teils 
in ganz unrekristallisiertem Zustande, teils nachdem sie in Pulver- 
form wihrend 1 Stunde bei 800° erhitzt worden war, untersucht. 
Die Linien der Photogramme waren freilich ziemlich breit und 
unscharf; ihr Ursprung konnte jedoch leicht festgestellt werden. Ks 
konnten drei verschiedene Interferenzreihen unterschieden, und da- 
mit die Anwesenheit der folgenden Kristallarten in der Legierung 
bewiesen werden: erstens eine Phase von der Struktur des Nickels 
mit dem Parameter 3,563 A — das Nickel halt also etwa 15 At.-°,, 


1) A. J. Braptgey u. A. H. Jay, Proc. Roy. Soc. London 44 (1932), 563. 
2) A. WestcrEeN u. G. Poracmey, |. c. 
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Wolfram gelést -—, zweitens ein Doppelearbid Ni,W,C mit 
dem Parameter 11,15 A und drittens Wolframcarbid WC mit den 
Gitterdimensionen a = 2,895 A und c = 2,829 A. Aus einem Ver. 
gleich der letzteren mit denen des reinen Wolframcarbides, a = 2,901 \ 
und ¢ = 2,830 A, ergibt sich, daB die Wolframcarbidphase der 
unrekristallisierten Ni-W—C-Legierung etwas Nickel enthalt. 

Die Photogramme der v6llig unrekristallisierten und der bei 800° 
erlutzten Probe untersehieden sich beziiglich der relativen Intensitat 
der Linienreihen. In den ersteren waren die Doppelcarbidlinien 
kraftig und die Wolframearbidlinien schwach, wahrend in den letz- 
teren das Verhiltnis umgekehrt war. Es schien also, als ob das 
Doppelearbid wahrend der Erhitzung einen teilweisen Zerfall er- 
htten hatte. 

Um seine Stabilitiét weiter zu prifen, wurde das Legierungs- 
pulver wihrend 10 Tage bei 1000° gegliiht und dann wieder mittels 
Roéntgenogrammen untersucht. In den Photogrammen, deren Linien 
jetzt ganz scharf waren, konnten nur die Interferenzen des Nickels 
und des Wolframcarbides wahrgenommen werden; die des Doppel- 
carbides fehlten vollstandig. Die letztere Phase ist also wahrend 
der Wiairmebehandlung zerfallen. Die Gitterdimensionen der Nickel- 
phase hatten sich auch etwas verindert. Ihr Parameter betrug 
jetzt nur 3,541 A, ein Zeichen, da8B ihr Gehalt an Wolfram sich ver- 
mindert hatte. Fir die Gitterdimensionen des Wolframcarbides 
wurden a=2,896 A und c= 2,830 A, d.h. praktisch dieselben 
Werte wie friiher, gefunden. 


Die Stabilitat des Doppelcarbides in Fe-W-C, Co-W-C, Ni-W-C und Fe-Mo-C 


Aus der Untersuchung hat sich ergeben, daB das Doppelcarbid 
des Schnelldrehstahles wenigstens in drei andern Systemen sein 
Gegenstiick hat. AuBer in Fe-W—C kommt diese Phase in Co—W-C, 
Ni-W-C und Fe-Mo—-C vor. Ganz wie die Stabilitét der Carbide 
von Fe, Co und Ni in der Richtung von Fe gegen Ni abnimmt?), 
scheint auch Ni,W,C weniger stabil als Co,W,C und das letztere 
seinerseits weniger stabil als Fe,W,C zu sein. Es liegt dann nahe 
anzunehmen, daB, wenn eine Kristallart von diesem Typus auch 
in den Systemen Co—Mo—C und Ni-Mo-C auftritt, sie auch hier ver- 
haltnismaBig instabil sein muB. Es ist sehr wohl méglich, daB das 
Doppelearbid sich auch in den Legierungen dieser Systeme primar 


—_ 


') B. Jacopson u. A. WestGreN, Z. phys. Chem. B 20 (1933), 361. 
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gebildet hat, daB es aber wihrend der Abkiihlung im Vakuumofen 
zerfallen ist. 

Es ist also nicht ausgeschlossen, daB Doppelearbide Co,Mo,C 
und Ni,Mo,C durch Schmelzen der Legierungen in einem offenen 
Ofen und nachherige schnelle Abkiihlung derselben hergestellt werden 
kénnten. Die Legierungen miiBten aber dann in unrekristallisiertem 
Zustande untersucht werden, wodurch nur Photogramme mit un- 
scharfen Linien erhalten werden kénnten. Eine genaue Bestimmung 
der Gittergr6éBe der Carbide lieBe sich also nicht durchfiihren, wes- 
halb eine Untersuchung derartiger Schmelzen verhiltnismiBig wenig 


Interesse darbietet. 
Zusammenfassung 


Eine Roéntgenanalyse kohlenstoffhaltiger Legierungen von W 
mit Cr, Mn, Co und Ni sowie von Mo mit Fe, Co und Ni hat ergeben, 
da8 Doppelearbide von demselben Typus wie das im Schnelldreh- 
stahl vorkommende Fe,W,C auch in den Systemen Co—-W-C, Ni-W-C 
und Fe-Mo-C vorkommen. Die Stabilitéit der Carbide Fe,W,C, 
Co,W,C und Ni,W,C scheint in der Richtung von Fe gegen Ni ab- 
zunehmen. Da8B Carbide dieser Art in Co—Mo—C und Ni—Mo-C nicht 
nachgewiesen werden konnten, beruht mdglicherweise darauf, daf 
sie infolge niedriger Stabilitét wihrend der Abkiihlung der Schmelzen 
zerfallen sind. 

Die wolframhaltigen Doppelcarbide zerfallen, wenn sie auf 
hohe Temperatur erhitzt werden, und bilden dann Wolframcarbid, WC. 
Aus Fe—Mo-C-Legierungen scheidet sich bei derartiger Behandlung 
Molybdancarbid, Mo,C, aus. 

In Cr-W-C-Legierungen wurde eine Phase (Cr, W),C mit der- 
selben Struktur wie das kubische Chromearbid, Cr,C, nachgewiesen. 


Stockholm, Institut fiir anorganische und allgemeivne Chemie 
der Unwwersitét, April 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1933. 
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Berechnung der Atomabstande bei engster Packung 


Von Brnayenpra Nata Sen?) 


Die Abstinde von Atomen bei engster Packung sind fiir zahl- 
reiche Elemente von Hutu?) sowie Despyr und ScHERRER?) be- 
stimmt worden. Bisher scheint aber noch kein Versuch gemacht 
zu sein, die Bedeutung der Abstinde engster Atompackung bei 
chemischen Reaktionen zu deuten. In einer Mitteilung von Sxn‘) 
versuchte der Verfasser, das Reaktionsvermégen zwischen Metallen 
und Wasser in Verbindung zu bringen mit der engsten Packung der 
Atome der betreffenden Metalle. Von Sen*) wurde auch versucht, 
die Fiahigkeit zur Amalgambildung mit den Atomabstinden der 
engsten Packung in Beziehung zu setzen, und es ist dargetan worden, 
daB das Reaktionsvermégen zwischen Quecksilber und Metallen 
davon abhangig ist, da deren geringster Atomabstand oberhalb 
2,5 A liegt; dieser Wert entspricht sehr wahrscheinlich dem Atom- 
abstand des Quecksilbers, da Elemente mit geringerem Abstand 
mit diesem Metall nicht reagieren. 


Da der Wert fiir den Atomabstand von Quecksilber nicht 
bekannt war, wird hier der Versuch gemacht, diese Zahl abzuleiten 
und auch die entsprechenden Werte fiir andere Elemente zu finden. 


Es erschien wahrscheinlich, daB der Parachor eines Elementes, 
der dem Atomvolumen bei konstanter Oberflichenspannung ent- 
spricht, mit der engsten Annéiherung der Atome in Verbindung 
steht; das gleiche gilt fiir das Ionisationspotential, welches ein Mab 
fiir die Anziehung des Kerns auf die aéuBere Elektronenwolke dar- 
stellt, und offenbar auch fiir den Atomdurchmesser, wihrend die 
Valenz des Elementes in der fraglichen Beziehung insofern eine 
Rolle spielt, als sie die Elektronenzahl in der auf ersten Schale des 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopp, Berlin. 
*) A. W. Hut, Phys. Rev. 10 (1917), 661. 

3) P. Desys, P. Scuerrer, Phys, Z..17 (1916), 277; 19 (1918), 23. 
*) B. N. Sex, Nature 129 (1932), 585. 

5) B. N. Sen, Chem. News 145 (1932), 93. 
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Atoms angibt und sein Bindungsvermégen fiir andere Elemente 
bestimmt. Diese Erwigungen fiihrten zu der Formel 


P 
D= > aa 
Es bedeutet D den Abstand bei engster Packung der Atome 
des fraglichen Elementes; P ist der Parachor; d = Atomdurch- 
messer; V = Wertigkeit; V, = Ionisationspotential; AK = Kon- 
stante = 1,58. 


Bei der Berechnung sind im allgemeinen die Werte von Braga 
fir die Atomdurchmesser benutzt worden, die durch Réntgenunter- 
suchungen der Kristalle gewonnen sind. Da nach der Ansicht von 
Huaeerns!) die Radien desselben Elementes in verschiedenen Kri- 
stallen nur dann gleich sind, wenn die Atome des Elementes dhn- 
liche Struktur und dhnliche Anordnung in den Kristallen haben, 
so wurde die Bestimmung der Kristallstruktur nicht in allen Fallen 
genaue Werte der Atomdurchmesser der Elemente liefern. Huaaorns?) 
kam auf theoretischer Grundlage zu Werten fiir die Atomdurchmesser, 
die genauer zu sein scheinen. Wo solche Werte von Huaarns ver- 
fiigbar waren, sind sie bevorzugt worden. Gapon®) hat fiir einige 
Elemente ‘aus photoelektrischen Effekten die Atomdurchmesser 
berechnet; wenn die Werte von Huaerns fehlten, so sind die Zahlen 
von Gapon benutzt worden, da fiir sie der oben angefiihrte Einwand 
nicht zutrifft. Fiir den Parachor sind die von SugpEN®) und seinen 
Mitarbeitern erhaltenen Werte benutzt worden. 


Die Werte fiir das Ionisationspotential der Elemente sind der 
Tabelle von H. §. Tayitor*) entnommen. 


Bei Elementen mit wechselnder Wertigkeit scheint eine gewisse 
Schwierigkeit bei der Wahl der Valenzzahl vorhanden zu sein. In 
diesen Fallen wurden die Wertigkeitszahlen gewihlt, die bei der 
unmittelbaren Bildung der Chloride und Bromide, also bei der EKin- 
wirkung dieser Halogene auf die betreffenden Elemente auftreten 
oder bei der mittelbaren Bildung der stabilsten Halogenide, d. h. der- 
jenigen, die bei erhéhten Temperaturen nicht dissoziieren. 


1) M. L. Hueerss, Phys. Rev. (2) 28 (1926), 1086. 

*) E. Gapon, Z. Physik 44 (1927), 535. 

%) S. SuepEen, Parachor and Valency, S§. 181. 

4) H. S. Taytor, A Treatise of Physical Chemistry (New Ed.) LH, 1203. 
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Quecksilber, Cadmium, Calcium 


Quecksilber tritt in seinen stabilen Verbindungen vorwiegend 
zweiwertig auf und es verhalt sich wahrscheinlich auch zweiwertig 
im metallischen Zustand, da das freie Metall sich mit Chlor und 
Brom unter Bildung von HgCl, und HgBr, verbindet.1) Die Bildung 
der Merkuroverbindungen mit einwertigem Hg, die unbestandig und 
im Dampfzustand dissoziiert sind?), kann médglicherweise auf die 
Reduktionswirkung des iiberschiissigen Metalles zuriickgefiihrt 
werden, oder auf andere etwa vorhandene Reduktionsmittel. Es 
ist deswegen begriindet, das Quecksilber im freien Metall als zwei- 
wertig zu betrachten. Cadmium und Calcium treten in ihren Ver- 
bindungen durchweg zweiwertig auf. 

Der Wert von Perrin®) fiir den Molekulardurchmesser (3,46: 
10-* em) kann bei der Berechnung des Atomdurchmessers von Queck- 
silber verwendet werden. TrauBeE*) zeigte, daB das Element im 
fliissigen und im gasférmigen Zustand dasselbe Molekulargewicht 
besitzt. Kunpr und Warsure*) bestimmten das Verhiltnis der 
beiden spezifischen Wairmen von Quecksilber zu 1,666. Hieraus 
ergibt sich, daf Quecksilber einatomig ist, so daB wir den Atom- 
durchmesser des Quecksilbers mit dem Molekulardurchmesser nach 
Perrin (l. c.) = 8,46-10- em setzen kénnen. 


Fiir die Atomdurchmesser von Calcium und Cadmium wurden 
Gapons Werte 4,830 A und 8,64 A benutzt. 











. Para- Atomdurch- JIonisations- | Wertig- | ,-,,, _Atomabstand 
Element K) 
chor messer in A potential keit D ber. | D gef. 
Quecksilber .| 69,0 3,46 10,39 2 0,79 2,49 | 2,5°) 
Cadmium. . 70 3,64 8,95 2 0,79 2,82 | 2,96’) 
Calcium ..| 68 4,30 6,09 2 0,79 3,55 | 3,93’) 


Lithium, Natrium, Kalium, Kupfer 


Lithium, Natrium und Kalium treten durchweg einwertig auf, 
wihrend Kupfer auch zweiwertig sein kann. Die Stabilitét der 


') R. Cowper, Journ. chem. Soc. 48 (1883), 153; A.J. BALaRp, Ann. 
chim. phys. (2) 82 (1826), 337. 


*) I. Buapuri, Z. anorg. Chem. 18 (1896), 407; ScHAFHAUTL, SCHWEIG- 
GeR’s Journ. 44 (1842), 25. 


*) I. Perri, Ann. chim. phys. (8) 18 (1909), 5. 
4) J. Travupe, Ber. 31 (1898), 1562. 


*) A. Kunpr u. E. Warsure, Pogg. Ann. 157 (1875), 368. 
*) B. N. Sex, Chem. News. 145 (1932), 93. 


7) W. L. Braae, X-Rays and Crystal Structure (V. Ed.), S. 163. 
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Cuproverbindungen ist viel geringer als die der Cupriverbindungen, 
da jene Neigung zeigen, in diese tiberzugehen. Wenn das Metall 
mit iberschiissigem Chlorgas erhitzt wird, tritt CuCl, als alleiniges 
Produkt auf. Es ist deswegen anzunehmen, da8 dem metallischen 
Kupfer der zweiwertige Zustand zukommt. 





Fement Para- Atomdurch- Jonaisations- Wertig- Atomabstand 
—_ chor messer in A | potential keit D ber. D gef. 
Lithium .. 50 | 2,014) 5,37 1 1,58 3,09 3,033) 
Natrium .. 80 | 2,53") 5,12 1 1,58 3,60 3,723) 
Kalium . ° ° 110 3,14') 4,32 l 1.58 4.18 4,50°) 
Kupfer. . .| 46 | 2,74") 7,69 2 0,79 | 2,69 2,543) 


Blei, Titan, Silicium, Antimon 


Blei tritt bisweilen vierwertig auf, doch sind diese Verbindungen 
iiberaus unbestiéndig; in seinen stabilen Verbindungen ist Blei durch- 
aus zweiwertig. Blei reagiert quantitativ mit trockenem Chlor unter 
Bildung von PbCl,, wahrend PbCl, hierbei nicht entsteht.‘) Als 
freies Metall kann Blei daher als zweiwertig angenommen werden. 


Titan gehért zu den Elementen, die einen auffallenden Wechsel 
der Wertigkeit ihrer Verbindungen zeigen. Won LER*) erhielt TiC, 
durch Emwirkung von HCl auf metallisches Titan. Esetmen’) 
stellte TiCl, durch Einwirkung von trockenem Wasserstoff auf 
erwarmtes TiC], dar; dieses ist von GrorGE’) aus trockenem Chior 
und erhitztem Titanmetall hergestellt. Marianac*) und GLarze.’) 
haben auf Analogien zwischen Verbindungen des Titans und denen 
von Silicium, Zinn und Zirkon hingewiesen, die zwei- und vierwertig 
auftreten. Es scheint demnach, daB Titan sich allgemein als zwei- 
wertiges Element verhalt, da es mit HCl Dichlorid bildet und da 


1) R. Lorenz, Z. phys. Chem. 738 (1910), 253. 

2) W. L. Braaa, Phil. Mag. (6) 28 (1914), 355. 

3) W. L. Brace, X-Rays and Crystal Structure (V. Ed.), 8. 163. 

*) R. Weser, Pogg. Ann. 112 (1861), 659; W. W. Fiscner, Journ. chem. 
Soe. 85 (1879), 282. 

°) F. Wouter, Lieb. Ann. 78 (1849), 34. 

*) Epetmen, Journ. Pharm. Chem. (3) 12 (1846), 437. 

") Ggorer, Ann. Phil. 9 (1825), 18. 

*) I. Cx. G. pe Marrenac, Ann. Min. (5) 15 (1859), 235; Arch. Se. Gen. 
(1) $2 (1856), 231. 

*) E. Grarzer, Ber. 9 (1876), 1838. 
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es in diesem Zustand verhaltnismaBig stabil ist, weil TiC], und TiC), 
beim Erhitzen in TiCl, ibergehen.*) 

Silicium erweist sich als vierwertig, da bei Einwirkung von 
Halogenen auf das Element SiCl, oder SiBr, gebildet werden.*) 
Antimon wird auf Grund der folgenden Tatsachen als dreiwertig 
betrachtet: SbCl, wird dargestellt durch unmittelbare Einwirkung 
von Chior auf das Metall, wobei bisweilen Brom als Katalysator Ver- 
wendung findet.*) Es ist wahrscheinlich, daB das freie Element 
sich dreiwertig verhalt und bei der Einwirkung von Chlor demnach 
SbCl, bildet; man kann vermuten, daB die bei der Vereinigung auf- 
tretende Energie ausreichend ist, um zwei Elektronen in den bin- 
dungsfihigen Zustand tiberzufiihren, so daB sich SbCl; bilden kann, 
das bei UberschuB von Chlor das Endprodukt bildet.4) Diese An- 
schauung wird ferner dadurch gestiitzt, daB in waBrigen Lésungen, 
in denen die Energieentwicklung viel geringer ist, nascierendes Chlor 
mit dem Metall nur unter Bildung von Trichlorid reagiert.°) 








—— —-——- 


Para- Atomdurch- | Tonisations- _Wertig- | Kv _ Atomabstand 


Element chor messer in A potential keit D ber. D gef. 
Pm ...| 768 3,80) | 7,39 2 |0,79 | 3,59 | 3,488) 
re 2,80°) | 6,80 2 0,79 2,95 | 2,968) 
ee ae 2,349) | 8,14 4 | 0,395 | 2,20 | 2,358) 
S 2.83 Sd) Sl ae 3 | 0,5267 | 3,33 | 3,37°) 


Zusammenfassung 
Eine Formel ist vorgeschlagen worden zur Berechnung der 
Atomabstinde bei engster Packung. In dieser Formel treten Parachor, 
[onisationspotential, Atomdurchmesser und Wertigkeit des ‘be- 
treffenden Elementes auf. Die nach der Formel berechneten Werte 
sind mit den Beobachtungen in guter Ubereinstimmung. 


1) R. Scummpt, Ber. 58 (1925), 400; H. Grorces u. A. STAHLER, Ber. 42 


(1909), 3200. 
*) W. Hempet u. v. Haasy, Z. anorg. Chem. 28 (1900), 32; Burx, Ber. 36 


(1903), 4218. 


8) C. Henseen, Rec. Trav. Pays-Bas 10 (1891), 301; Jacosson, Brit. 


Pat. Nr. 181385, 1906; 88, 1922. 

*) C. Henseen, |. c.; R. Anscniirz u. P. N. Evans, Ber. 19 (1886), 1994; 
Lieb. Ann. 258 (1889), 95. 

*) Rosrguvet, Ann. chim. phys. (2) 4 (1817), 165. 

*) W. L. Braae, Phil. Mag. (6) 40 (1920), 169. 

*) M. L. Hvueerns, Phys. Rev. (2) 28 (1926), 1086. 

*) W. L. Brace, X-Rays and Crystal Structure. (V. Ed.), 8. 163—164. 


Calcutta (Indien), Presidency College, Chemical Laboratory. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1933. 
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Losungsversuche mit Gold-Silbereinkristallen 


Von E. Scureptr 
Mit 4 Figuren im Text 


Das System Gold—Silber schien fiir die Lésungsversuche deshalb 
besonders geeignet, weil hier ein Mischkristallgitter mit vollkommen 
regelloser Atomverteilung vorliegt, ohne irgendwelche réntgeno- 
graphische Anzeichen fir das Auftreten einer geordneten Verteilung 
bei bestimmten Konzentrationen, wie z. B. bei dem System Gold- 
Kupfer. Dem steht als Nachteil gegeniiber, daB nur ein Lésungs- 
mittel (Salpeterséure) beniitzt werden kann. 


1. Resistenzgrenze bei Einkristallen und Vielkristallen 


Um einen etwaigen Einflu8 der Korngrenzensubstanz auf die 
Losungsgeschwindigkeit der Gold—Silberlegierungen festzustellen, 
wurde zunachst einmal untersucht, ob zwischen einkristallinem und 
vielkristallinem Material in der Nahe der Resistenzgrenze ein Unter- 
schied in der Léslichkeit besteht. Zu diesem Zweck wurden Ein- 
kristalle von 5mm Durchmesser und etwa 4em Lange nach der von 
GLOCKER und GraF?) beschriebenen Methode im Hochfrequenzofen 
hergestellt. Zur vollstindigen Homogenisierung und Entfernung von 
etwaigen Spannungen wurden die Kristalle 24 Stunden lang bei 
750°C getempert. Von jeder Probe wurden dann je zwei etwa 1 cm 
lange Stiickchen vorsichtig abgesigt und der iibrig bleibende Teil 
durch Aufschmelzen polykristallin gemacht. Die vielkristallinen 
Proben wurden auch in Form von zylindrischen Stiicken von 5 mm 
Durchmesser und 1 em Linge mit den Eimkristallen zusammen nach 
der von GLAUNER®) angegebenen Methode auf einen Riihrer mit 
Picein aufgekittet und wahrend 22 Stunden der HKinwirkung von 
65°/,iger Salpetersiure bei 25°C ausgesetzt. Um den EinfluB der 
durch das Zersigen deformierten Stellen auszuschalten, wurden bei 
simtlichen Proben die Basisflichen der zylindrischen Sticke mut 


1) R. GLocker u. L. Grar, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 232. 


*) R. Grauner, Z. phys. Chem. A. 142 (1929), 67; R. GLAUNER u. 
R. Giocker, Z. Kristallogr. 80 (1931), 377. 
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Picein bedeckt. Man hatte also in den Mantelflachen verschiedene 
kristallographische Richtungen dem Angriff der Saéure ausgesetzt, 
und auf diese Weise einen etwaigen EinfluB der Orientierung auf die 
Léslichkeit, welcher spiter genauer untersucht wurde, ausgeschaltet. 
Aus Fig. 1 ist nun zu ersehen, daB von den Einkristallen dieselbe 
Substanzmenge in Lésung geht, wie bei den vielkristallinen Proben 
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gleicher Konzentration. Es besteht also kein Unterschied in der 
Losungsgeschwindigkeit. 

Der in der Salpetersiure auf den Legierungen sich bildende 
braune Goldiiberzug bewirkt keine Hemmung des Lésungsvorgangs, 
wie die in Fig. 1 durch (— dargestellten Punkte zeigen, bei welchen 
die Proben mit der beim ersten Versuch entstandenen Goldschicht 
nochmals in die Saéure gebracht wurden. Die Annahme, daB es sich 
um eine pordse Goldhaut') handelt, konnte spiter noch auf andere 
Weise bestatigt werden. 

Bei einem mit 33°/jiger Salpetersiure durchgefiihrten Versuch 
zeigte sich ebenfalls, daB auch bei dieser Siurekonzentration Ein- 
kristall und Vielkristall dieselbe Lésungsgeschwindigkeit besitzen 
(val. Fig. 2). 


‘) L. Grar, Metallwirtsch. 11 (1932), 77. 























a ee 





"pr meerse: 


E. Schiedt. Lésungsversuche mit Gold—Silbereinkristallen 417 


il. Léslichkeit von Einkristallen gleicher Zusammensetzung, 
aber verschiedener Orientierung 


Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, erhalt man bei der Konzentration 
yon 39,5 At.-°/, Gold noch verhaltnismaBig geringe Gewichtsab- 
nahmen bei eintaégiger Einwirkung der Saéure. Deshalb war man bet 
der Ziichtung der Einkristalle fiir die folgenden Versuche bestrebt, 
die Zusammensetzung von 38°%/, Gold zu erhalten. Da jedoch im 
Vakuum des Hochfrequenzofens betrichtliche Mengen Silber hinaus- 
destillierten, die von Fall zu Fall stark schwankten, so konnten erst 
nach zahlreichen Schmelzen 12 Einkristalle verschiedener Orien- 
tierung in dem genannten Konzentrationsgebiet erhalten werden, 
von denen 10 bei 38 At.-°/, + 0,5°/, legen und zwei bei 89,7 bzw. 
39,8 At.-°/, Gold. 


Die Bestimmung der Wachstumsrichtung der Kristalle geschah 
nach der von GuLocker und Grar (l.c¢.) angegebenen roéntgeno- 
graphischen Methode mittels Dreh- 
kristallaufnahmen. Die Orientierung 
ist aus dem Polardreieck Fig. 3 zu 
ersehen. 

Nach 40stiindigem Tempern bei 
750° wurden von jedem Kristall 
wiederum je zwei etwa 1 cm lange 
Stickchen abgesigt und dann bel 
jeder der zylindrischen Proben eine 
Basisflache vorsichtig geschliffen 
und mit Tonerde na8 poliert. Die 
Legierungen wurden nun so weit in 
geschmolzenes Picein getaucht, daf 
nur die polierte Flache frei blieb, 
und dann auf einen glisernen Riihrer 7 70) 
aufgekittet. Bei einer Saurekonzen- Fig. 3 
tration von 33°/, wurden die Proben 
60 bis 90 Stunden bei 25°C geriihrt, um gut wagbare Gewichts- 
abnahmen zu erhalten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Die Mittelwerte aus 3 Versuchsreihen wurden in Fig. 4 graphisch 
dargestellt. Man sieht hieraus, da8 ein etwaiger Einflub der Kristall- 
orientierung auf die Léslichkeit nur eine untergeordnete Rolle spielt, 
daB also in erster Linie die Konzentration der Legierungen fiir die 
Lésungsgeschwindigkeit maBgebend ist. Die Einzelwerte der Ver- 


27 
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Tabelle 1 


Relative Lésungsgeschwindigkeit verschiedener Kristallflachen 








| | Mittel aus 3 Bestimmungen 
Nr. | At.-°/, Au 























Orientierung mit 60—90 Stunden 

| | Einwirkungsdauer 
I 38,1 (6, 13, 21) 1,0 
II 37,9 [4, 9, 16] 1,16 
III 37,9 (4, 11, 14] 1,0 
IV 38,1 [4, 5, 6] 1,04 
V 39,8 fl, 6, 11) 0,46 
VI 37,5 (9, 14, 16] 0,95 
VII 39,7 (l, 2, 5] 0,30 
Vill 38,4 fl, 2, 8) 0,93 
Ix 37,5 (1, 6, 21] 1,04 
x 38,5 (2, 5, 9] 1,17 
XI 37,8 iota Bone.) 1,13 
XII 37,6 we : oe 1,35 


suchsergebnisse zeigten teilweise betrichtliche Schwankungen}), die 
offenbar durch das Auftreten von passiven Stellen auf den Kristall- 


fdr x MT 


oberflichen verursacht waren. Diese waren 


i erkennbar an dem partiellen Fehlen des bei 
Z dem Lésungsvorgang sich normalerweise aus- 
“7 bildenden braunen Goldbelags. Durch eine 


zufilhge Beobachtung ergab sich eine neue 
Aussage tiber das Wesen dieser Goldschicht. 
Als nimlich die Proben nach 64stiindiger 
Versuchsdauer ein zweites Mal in die Saure 
gebracht wurden, ohne die Kristalle ab- 
zuschleifen und zu polieren, war die Léslich- 








Ot yx  keit plétzlich auf den 4. Teil und noch weniger 

gesunken. Bei zwei Stiicken konnte sogar 

@x iiberhaupt kein Gewichtsverlust mehr fest- 

gestellt werden. Die Erklirung hierfiir ist 

folgende: Nach dem Uberziehen der Kristalle 

Riese , mit Picein wurden die geringen Mengen des- 

es # 0 selben, die auf die Basisflichen gelangt 

Fig. 4. Relative Lésungs- waren, mit einem mit Benzol getrinkten 


geschwindigkeit verschie- 


Filtrierpapier weggewischt. Dadurch wurde 
dener Kristallflachen 


die beim ersten Versuch entstandene pordse 
Goldschicht offenbar zu einem kompakten Hiautchen zusammen- 
geschweiBbt, welches den Zutritt der Saure nahezu vollstindig verhin- 


') In einer vor kurzem erschienenen Arbeit haben Le BLanc und ERLER 
fAnn. Phys. 16 (1933), 321} ebenfalls die starken Schwankungen der Versuchs- 
ergebnisse erwahnt, die sie bei Lésungsversuchen mit Gold—Silberblechen in der 
Nahe der Resistenzgrenze erhielten. 
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derte. Um die Richtigkeit dieser Annahme zu priifen, wurden zwei 
weitere Versuchsreihen durchgefiihrt. Nachdem die Proben wieder frisch 
ceschliffen und poliert worden waren, hatte sich bei dem folgenden 
Losungsversuch von neuem ein brauner Goldbelag ausgebildet. Als 
nun beim Uberziehen mit Picein ein Beriihren der Goldschicht sorg- 
filtig vermieden wurde, ergab sich die gleiche Léslichkeit, wie bei 
frisch polierten Kristallen. AuBerdem wurde bei einer weiteren 
Versuchsreihe bei der einen Hialfte der Kristalle die Goldschicht 
mit einem weichen Tuch verrieben und dadurch zusammenhingend 
gemacht, waihrend bei der anderen Halfte die porése Schicht nicht 
berihrt wurde. Aus Tabelle 2 ist zu ersehen, daB sich von den 


Tabelle 2 
Geléste Mengen in mg 








Nummer | I / 1 /I/IV/ V | VI/VIT Vill Ix! X | XI/ XU 

Au-Schicht | sy | 

nicht berihrt | 3,2| 3,2| 2,4/ 3,3/ 2,1) 2,5/1,5/ 2,9 | 2,7! 2,8) 2,1. 3,0 
Au-Schicht ek ro Ba | 
verrieben 2,3 | 1,7/| 0,8 | 1,0} 0,3 | 1,2} 1,2) 0,2 | 1,6; 0,0} 1,8} 1,7 





Proben mit dem kompakten Goldhaiutchen durchweg weniger geldst 
hat, als von den Kristallen mit porédsem Goldbelag. Bei dem Ver- 
reiben mit dem Tuche wurde etwas stirker gedriickt, als bei dem 
Siubern der Proben mit benzolgetrinktem Filtrierpapier. Dadurch 
wurde anscheinend die Goldschicht etwas abgerieben und die Schutz- 
wirkung vermindert. 


Dem Vorstand des Rontgenlaboratoriums, Herrn Prof. Dr. 
R. Guocxer, danke ich herzlich fiir die Férderung der Arbeit. Auch 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fir die 
Unterstiitzung der Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Stuttgart, Réntgenlaboratorwwm an der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1933. 
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Einwirkung von Wasserstoff und Sauerstoff 
auf blaues Ultramarin 


Von Kurt Lescnuewski und Heinz MOLLER 


In unserer Mitteilung itiber ,,Oxydation und Reduktion von 
Ultramarin‘‘!) haben wir kiirzlich beschrieben, unter welchen Be- 
dingungen Wasserstoff und Sauerstoff auf blaues Ultramarin ein- 
wirken. Diese Einwirkung macht sich duBerlich bei der Wasserstoff- 
behandlung durch Farbaufhellung bemerkbar, die bei 400° am 
stiirksten ist, waihrend der Sauerstoff Farbvertiefung verursacht 
In beiden Fallen bleibt der Farbton immer blau. Der ,,Reduktions 
grad‘‘, d. h. die Menge des monosulfidischen Schwefels im Ultramarin 
nimmt bei der Wasserstoffeinwirkung stark zu und geht bei an- 
schlieBender Sauerstoffbehandlung wieder stark zuriick, jedoch nicht 
im gleichen MaBe. Die hellblauen Wasserstoffkorper farben sich 
beim Erhitzen bis auf 550° — auch im Hochvakuum — langsam 
dunkelblau und geben hierbei merkliche Mengen Wasserstoffgas ab. 


Zur Klirung dieser Verhaltnisse waren wir bestrebt, in erster 
Linie durch die bei den Versuchen mit Wasserstoff und Sauerstoff 
gebildeten Wassermengen quantitative Beziehungen herauszuarbeiten, 
die uns auch Einblick in die Struktur des Schwefelanteils geben 
sollten. Dies war jedoch bisher nur begrenzt zu erreichen, da ab- 
gesehen von dem zum _ Silikatteil gehdrigen Sauerstoff, der | 
unangegriffen bleiben muBte, der Schwefelanteil selbst verschieden 
fest gebundenen Sauerstoff enthielt, wie aus der Temperaturabhangig- | 
keit seiner Abspaltung hervorging. AuBerdem war als weitere ab- 
hingige Variable bei jeder Wasserbildung die nebenher und ungleich- 
maiBig verlaufende Schwefelabspaltung zu beriicksichtigen; diese 
verhinderte iiberdies noch die Bestimmung des Wassers auf che- 
mischem Wege*) und zwang uns, Methoden anzuwenden, die nur 





1) K. Lescuewski u. H. Métier, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 377. 
2) Z. B. mit Magnesiumnitrid. 
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relativ richtige, d.h. fiir den Vergleich verwertbare Ergebnisse 
lieferten. Diese komplizierten Bedingungen und Schwierigkeiten, 
deren Umfang sich erst im Verlauf unserer Arbeiten bemerkbar 
machte, brachten es mit sich, daB wir fiir den Bau des U!tramarin- 
kérpers hier nur angenahert quantitative Befunde beibringen kénnen, 


Wir erhitzten z. B. bei 400° blaues Ultramarin, das vorher im 
reinen Stickstoff bis zur Konstanz getrocknet war, so lange im reinen 
Wasserstoff, bis kein Wasser mehr abgegeben wurde; hierbei nahm 
der K6rper allmiahlich eine sehr hellblaue Farbe an. Nach dieser 
Wasserstoffbehandlung wurde mehrere Stunden bei 500° im Hoch- 
vakuum ausgepumpt, wobei Dunkelblaufiirbung eintrat. Die jetzt 
folgende Sauerstoffbehandlung wurde wieder so lange ausgedehnt, 
bis die Wasserabgabe beendet war. Darauf wurde erneut im Hoch- 
vakuum ausgepumpt und anschlieBend wieder mit Wasserstoff 
behandelt. Bei dieser wechselnden Behandlung mit Wasserstoff 
und Sauerstoff, die jedesmal durch Auspumpen im Hochvakuum 
getrennt war, erhielten wir in zwei Versuchsreihen bei 400° und 500° 
stetig fallende Wasserabgaben; bei 500° waren die abgegebenen 
Wassermengen ,erheblich gréBer. Die Versuchsreihen wurden so 
lange fortgefiihrt, bis schlieBlich in einem Versuchsgange die Wasser- 
abgabe aufhdérte; dies trat immer zuerst bei emer Sauerstoff- 
behandlung ein, waihrend bei alsdann weiter fortgesetzter Wasserstoff- 
behandlung immer noch etwas Wasser gebildet wurde. Wir schlieSen 
hieraus, daB das blaue Ultramarin eine ausgepragte Aufnahmefahigkeit 
fir Sauerstoff besitzt, die bei der Fabrikation bekanntlich eine 
Rolle spielt. 

Auch fiir die Entstehung des blauen Ultramarins, dessen Farbung 
W. Butz auf eine ,,unvollstandig oxydierte Schwefelverbindung” 
zurickfiihrt!), ist Sauerstoff notwendig, und im Schwefelanteil des 
Ultramarins ist Sauerstoff nachweisbar vorhanden. Da man ihn 
aber in betrichtlichen Mengen mit Wasserstoff abspalten kann und 
trotzdem bei nachfolgendem Erhitzen des Korpers im Hochvakuum 
immer wieder die dunkelblaue Farbe zuriickerhalt (Ultramarinblau 3), 
so ist anzunehmen, daB Sauerstoff fiir den einmal gebildeten Farb- 
kérper keine wesentliche Rolle mehr spielt. Dafiir spricht auch, 
daB Ultramarinblau 8 bei neuerlichem Behandeln mit Wasserstoff 
nunmehr keinen Sauerstoff mehr abspaltet: Wasser wird nicht mehr 
gebildet. 


1) W. Britz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 169. 
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Die Verdnderungen, welche die Wasserstoffeinwirkung im 
Ultramarin hervorruft, haben wir schon friher ausfihrlich be- 
schrieben.') Wir fiigen hinzu, da8 der Reduktionsgrad eines hell- 
blauen Wasserstoffkérpers, den man fiir sich hoch genug — bis 700°. 
erhitzt, nach unsern bisherigen Ergebnissen so weit herabgesetzt 
wird, wie es der abgegebenen Wasserstoffmenge entspricht; iiber 
thermische Entgasungen unserer Ultramarinverbindungen werden 
wir spaiter besonders berichten. Bei 500° ist nur ein Teil des auf- 
genommenen Wasserstoffs thermisch abspaltbar, waihrend der Rest 
im Korper verbleibt, dann aber mit Sauerstoff entfernt werden kann. 
Bei allen diesen Umsetzungen bleibt die blaue Farbe erhalten und 
andert sich nur in ihren Helligkeitsabstufungen. 


Die Wasserstoffeinwirkung, die erst oberhalb 250° beginnt, 
haben wir bei 400° genau untersucht, um hierbei den Zusammenhang 
zwischen Wasserbildung, Schwefelabspaltung und Anderung des 
Reduktionsgrades kennenzulernen. Es zeigt sich, daB Wasserbildung 
und Reduktionsgrad in den ersten 3 Stunden stark anwachsen, in 
den folgenden 8 Stunden nur noch langsam weiter steigen und sich 
in den letzten 9 Stunden kaum noch dndern. Dagegen beginnt die 
Schwefelabspaltung erst mit der 4. Stunde und steigt — besonders 
von der 7. Stunde ab — steil aufwiarts. Es sind also zwei zeitlich 
getrennte Vorginge zu beobachten: Zuerst wird der abspaltbare 
Sauerstoff des Ultramarins abgebaut und zum Teil durch Wasserstoff 
ersetzt; damit steigt zwangsliufig der Reduktionsgrad bis zum Hochst- 
wert. Von jetzt ab betatigt sich der Wasserstoff nur noch am Schwefel, 
und zwar in der Weise, daB er ihn als Schwefelwasserstoff in relativ 
kleinen Mengen stetig fortfiihrt. 


Bei allen Versuchen, in denen wir Wasserstoff oder Sauerstoff 
auf blaues Ultramarin einwirken leBen, haben wir durch Réntgen- 
diagramme unserer K6rper fortlaufend ihre unverinderte Gitter- 
struktur sichergestellt; in keinem Falle haben wir mit Zersetzungs- 
produkten gearbeitet. 


Wir haben weiterhin beobachtet, daB das hellblaue Wasserstoff- 
Ultramarin bei gewohnlicher Temperatur durch Ultraviolettbestrah- 
lung®) sich schon nach wenigen Minuten dunkler fairbt und nach 
einigen Stunden schlieBlich eine graublaue Farbe annimmt. Sehr viel 


') K. Lescnewski u. H. MOLLER, |. c. 
2) Quarzquecksilberlampe von HERAEvS. 
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starker werden die von uns friiher beschriebenen') weiBen Formiat- 


ultramarine verindert, die sich im ultravioletten Licht kriaftig blau 
fairben. 


Versuchsteil 
I. Ausgangsmaterial: Handelsiibliches, blaues Ultramarin 36,9°/, SiO,; 30,6°/, 
Al,O3; 15,79/, Na; 7,9%, S. 


II. Die Ausfiihrung der Wasserstoff- und Sauerstoffbehandlung haben wir 


schon friither') ausfithrlich beschrieben und jetzt wieder in gleicher Weise 
vorgenommen. 

Es folgen hierunter die Ergebnisse von 2 Versuchsreihen (400 und 500°), 
in denen blaues Ultramarin abwechselnd in Wasserstoff und Sauerstoff er- 
hitzt wurde. Nach jedem Einzelversuch erfolgte zweistiindiges Auspumpen 
im Hochvakuum bei 500°. Jeder Einzelversuch dauerte bis zum Ende 
der Wasserbildung. 


Versuchsreihe bei 400°. 
Die angegebenen Werte beziehen sich auf 10g Einwaage 











Gebildetes | Gebildetes | Abgespaltener 
'\Stdn., Wasser Wasser Schwefel 
| | In mg in mg in mg 
1. Wasserstoffbehandlung .. . 15 | 70,2 : 23,6 
1. Sauerstoffbehandlung. .. . 10 | -- 38,5 3,6 
2. Wasserstoffbehandlung ...j| 10 | 44 1,7 
2. Sauerstoffbehandlung. . 10 = 7,4 
3. Wasserstoffbehandlung .. . | 10 26,4 2.7 
3. Sauerstoffbehandlung. ...| 5 | 5,3 
4. Wasserstoffbehandlung ...j| 10 | 21,1 - 20 
4. Sauerstoffbehandlung. ...| 5 | — 4,2 


Versuchsreihe bei 500°. 


Die angegebenen Werte beziehen sich auf 10g Einwaage 





tm i» $9 99 fo fo = 


or 


_Gebildetes |Gebildetes Abgespaltener 





'Stdn.| Wasser Wasser Schwefel 
in mg in mg in mg 
Wasserstoffbehandlung ... | 20 184,2 57,2 
Sauerstoffbehandlung. .. . 15 --- 72,0 
Wasserstoffbehandlung .. . 15 119,0 11,9 
Sauerstoffbehandlung. .. . 10 —- 16,7 
Wasserstoffbehandlung ... | 10 44,0 3,1 
Sauerstoffbehandlung. ... | 10 - 18,2 
Wasserstoffbehandlung .. . 10 40,8 3,4 
Sauerstoffbehandlung. .. .| 5 . 6,1 
Wasserstoffbehandlung ... | 10 32,0 2,8 
Sauerstoffbehandlung. ... | 5 3,0 


1) K. Lescnewski u. H. Motuer, |. c. 
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III. Zeitlicher Verlauf der Wasserstoffeinwirkung auf Ultramarinblau bei 400°, . 
gezeigt an den Anderungen von Reduktionsgrad, sowie der Sauerstoff- und | 
Schwefelabspaltung. 




















Dauer Redukt ionsgrad ‘ahi ‘ 
der Einwirkung (= °/, monosulfidischer henmauraa | Atgiepaitener 
in Stunden Schwefel) Wasser in mg | Schavefel in mg 
l 3,3 11,0 0 

3 5,2 24,0 | 0,2 

4 5,3 23,0 | 1,0 

6 5,5 27,6 1,3 

8 5,8 33,0 | 7,5 

10 5.6 32,8 10,6 

15 5,8 32,6 | 17,0 


Die angegebenen Werte beziehen sich auf je 5g Einwaage. Fir jeden Ver- 
such wurde neue Substanz verwendet, die bei 500° konstant getrocknet war. 


Zusammenfassung 
Bei der abwechselnden Hydrierung und Dehydrierung von blauem 
Ultramarin evi} gaam stark: abnehmende Mengen von Reaktions- 
wasser, @ie Parke awischen hell- und dwmkelblau pendelt. 
Wenn el wh join: Bur GQegemfhert quantitative Befunde fiir diese 


Versuchsreiiem gaittelion, se falten wir es doch fir aussichtsvoll, 
mittels dieser Methode wetteren Einblick in den Aufbau des Farb- 


kérpers vom Ultramarinblau zu gewinnen. 















Der Gesellschaft von Freunden der Technischen Hochschule 
Berlin sprechen wir fiir die Uberlassung von Mitteln und der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die Uberlassung von 
Hochvakuumgeraten unsern ergebenen Dank aus. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1933. 
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Wyo 
und | 
r 
ie 
r Die Riickbildung von blauem Uitramarin 
aus einem farblosen Abbauprodukt 
Von Kurt LescHEwsk! 
Gemeinsam mit Heinz M6uLER, JEAN Barrouiier 

—_ und Ernst Popscuus 
= | Bei meinen Arbeiten iiber Ultramarin, die ich in letzter Zeit 

| msammen mit AH. Monmmr auszefiihrt habe’), sind wir regelmibig 
~ von emem fertigen blauen Ultramarin auszegangen und haben ver- 
ine. sucht, durch geeignete Umsetzungen Awischlufi itber die Natur des 
It. férbenden bestandteils gu erhalten. Dagegen haben wir die labora- 
- torlumsméBige Darstellung blauer Ultrammarmverbimdungen gamiiclst 
sII. zuruckgestellt, well nach den Angaben der Literatur*) eimbheitliche 
“ Reaktionsprodulste hierbei nicht zu erhalten simd. Dies lieet haupt- 

sichlich darin begrimdet, daf bei der Ultramarinsynthese viele Um- 
setzungen nebenemander und uniibersichtlich ablaufen, so daB man 

ile mangels ausreichender Kenntnis der Versuchsbedingungen nicht zu 
>t - definmerten Endk6érpern gleichmaBiger Zusammensetzung gelangen 
on | kann. Wir haben deswegen die Bildung von blauem Ultramarin im 

Laboratoriumsversuch auf einem anderen Wege angestrebt: Wir 

. benutzten ein amorphes Abbauprodukt, von dem Kieselsiure, ‘l'on- 
h- 9 erde und Schwefelanteil im wesentlichen unverindert blieben, wihrend 

die entscheidenden Umsetzungen sich ausschlieBlich am Alkali ab- 


spielten. Auf diese Weise wurde eine ganz bestimmte Reaktions- 
. folge ausgesondert und damit eine vollkommene Ubersichtlichkeit der 
Blaubildung erreicht. 

Zunichst spalteten wir in siedendem Athylenchlorhydrin aus 
blauem Ultramarin (I) fast das ganze Alkali ab*) und erhielten so 
einen amorphen, weiBen Kérper (II). Dieser wurde mit Natriumnitrat 
bei 550° 5 Stunden geschmolzen und firbte sich hierbei griingelb (111) 








1) K. LescHEewskI u. H. MOuuEr, Ber. 65 (1932), 250; Z. anorg. u. allg. Chem. 


209 (1932), 369 u. 377. 
2) Zum Beispiel L. Bock, Die Konstitution der Ultramarine. 1924. 5. 43. 


3) K. LescHewski u. H. MOxvER, |. c. 
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unter Alkaliaufnahme. Bis 550° geht diese Alkaliaufnahme in der 
Salpeterschmelze ohne Zersetzung vor sich ; oberhalb dieser Temperatur 
bilden sich blaustichig-griine Schmelzkérper, bis bei 600° vollstandige 
Zersetzung unter Entfirbung eintritt. Wir vermieden jegliche Zer- 
setzung dadurch, daB wir den bei 550° erhaltenen, griingelben Koérper 
durch Auswaschen vollkommen vom Salpeterriickstand befreiten und 
darauf fiir sich an der Luft im lose bedeckten Quarzglas 12 Stunden 
bei 700° erhitzten. Hierbei erhielten wir ein gleichmaBig blau 
gefirbtes!), kristallisiertes Ultramarin (IV); sein Réntgendiagramm 
zeigt die Linien des Ultramaringitters.2) Der bei diesem Ko6rper 
merkbare Schwefelverlust ist durch die Alkalitit der Salpeterschmelze 
und die hohen Versuchstemperaturen veranlaBt, beeintrachtigt aber 
nicht den Erfolg der Arbeitsweise. Der Vollstindigkeit halber haben 
wir durch nachfolgende Schwefelung*) ein dunkelblaues End- 
produkt (V) mit wieder héherem Schwefelgehalt dargestellt. 

Zunichst schien es so, als ob die erhaltene Blaufairbung nur durch 
Rekristalhsation des griingelben Kérpers (III) verursacht ware. Tat- 
sichlich blieb aber die Blaufirbung aus, wenn man den griingelben 
KO6rper im reinen Stickstoff oder im reinen Sauerstoff unter sonst 
gleichen Bedingungen erhitzte. Im Stickstoff bildete sich ein rétlich- 
grauer, im Sauerstoff ein mandelgriiner K6érper, die beide noch weiter 
untersucht werden. Wir schlossen hieraus, da8 fiir die Blaubildung, 
wie wir sie im lose bedeckten Quarzrohr bereits beobachtet hatten, 
eine beschrinkte Sauerstoffzufuhr notwendig sei. Wir nahmen 
deshalb die Erhitzung des griingelben Zwischenprodukts in einem lang- 
samen Luftstrom vor, der in der Stunde etwa 50 ccm Sauerstoff durch 
2g Substanz fiihrte; hierbei trat die erwartete Blaufairbung wieder 
ein. Damit ist bewiesen, daB eine ,,unvollstiéndige Oxydation’ vor- 
liegt, die W. Brvrz‘) fiir die Bildung der blauen Ultramarinfarbe 
vorausgesetzt hat. 

Von der geplanten, ausfiihrlichen Bearbeitung der aufgefundenen 
Blaubildung und der dabei entstehenden Korper erwarten wir neue 
wichtige Aufschliisse iber das Prinzip der Ultramarinfairbung. Dar- 


') Dunkles Himmelblau. Eine korrekte Messung der blauen Farbstarken 
mittels der in der Technik gebraiuchlichen Mischproben ist hier wegen der 
verschiedenen Farbténe nicht méglich und wird nétigenfalls spiter auf spektral- 
photometrischem Wege ausgefiihrt werden. 

*) F. M. Jazcer, Transact. Faraday Soc. 25 (1929), 320. 

*) Der Koérper (IV) wurde mit iiberschiissigem Schwefel oberhalb 400° 
mehrere Stunden erhitzt. 

*) W. Brvtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 169. 
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liber hinaus kommt dem bei 700° erhaltenen blauen Koérper noch eine 
besondere Bedeutung zu, insofern, als er im Gegensatz zu den blauen 
Ultramarinen der Technik, die meist aus gemischten Handelssorten 
bestehen, beziiglich seines Gehalts an Schwefel und Alkali infolge seiner 
Vorbehandlung als einheitliche Verbindung betrachtet werden kann. 





SiO, | Al,0,| Na | § 


; 0 ; 0 ; 0 ; 0 
in °/, | in °/, | in °%,| in °%/, 





I. Ausgangsultramarin .| 36,9 30,6 | 15,7. 7,9  dunkelblau, kristallin 
II. WeiBer Athylenchlor- | | 
hydrinkérper . . . .| 41,8 | 35,1 | 1,5 | 8,6 | weiB, amorph 
III. Griingelbes Zwischen- | 
produkt ..... .| 35,3 | 28,2 | 19,3 | 6,3 griingelb, amorph 
IV. Blaues, bei 700° gebil-_ 
detes Ultramarin ..| 38,1 | 29,9 | 16,7 4.6 blau, kristallin 
V. Kérper IV, héher ge- 
sohweneit .......| S44 | 2,1 | 17,1 6.2 | dunkelblau, kristallin 


Fassen wir die Ergebnisse unserer Arbeiten iiber die blane 
Ultramarinfarbe zusammen, so kénnen wir aussagen, dafi Kieselsiure 
oder Tonerde fiir sich nicht die Blaufairbung verursachen. Dafiir 
spricht auch, daB in allen unsern Ultramarinverbindungen unab- 
hingig von Farbung oder Farblosigkeit sich immer wieder etwa das 
gleiche Verhiltnis von Kieselsiure zu Tonerde findet, das auch der 
bei der Fabrikation urspriinglich verwendete Ton aufweist.!) Jn- 
wieweit Verbindungen von Kieselsiure mit Tonerde fiir die Ultra- 
marinfarbung oder als Farbtriger in Betracht kommen, dariiber 
haben in letzter Zeit W. Vernapsky?) und M. Domrnrkrewrcz?) mehr- 
fach berichtet; diese Probleme gehéren in das Gebiet der reinen 
Silikatforschung und sind von uns bisher nicht bearbeitet worden. 
Die kristalline Struktur der Ultramarine haben F. M. Jarcer*) und 
neuerdings Tom F. W. Barrn®) beschrieben. 


Wir haben uns ausschlieBlich mit den Schwefel- und Alkali- 
anteilen des blauen Ultramarins befaBt; denn von diesen beiden 
zusammen ist die blaue Ultramarinfarbe abhingig. Es trifft nicht 
zu, daB ,,die Farbung ausschlieBlich auf den Schwefel zuriickzufiihren 


1) Wir verdanken diese Mitteilung den Ver. Ultramarinfabriken A.-G., Kéln, 
die uns auch das gesamte Ausgangsmaterial zur Verfiigung stellten. 

2) W. Vernapsky, Compt. Rend. Acad. Sci. U. R.8.8. Ser. A (1932), 
1O7—124. 

3) M. DomrytKrewicz, Roczniki Chem. 12 (1932), 836 u. 913. 


*) F. M. Jarcer, |. c. 
°) Tom F. W. Barrtu, Z. Kristallogr. (A) 88 (1932), 405. 
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ist’’.4) Auch kénnen nach unseren Versuchsergebnissen, mit denen 
wir den Alkahabbau und anschlieBend die Wiederaufnahme des 
Alkalis unabhingig vom Schwefelanteil erreichten, schwerlich An- 
lagerungen von Schwefelnatrium oder Ahnlichen Polysulfiden 

-%. B. an das Nephelinmolekiil — die Blaufarbung der kiinstlichen 
Ultramarine verursachen. Vielmehr tritt die blaue Farbe nur dann 
auf, wenn ein besonderes System von Alkali und Schwefel im Ultra- 
marinkérper vorhanden ist. 

Uber die Bedeutung des Alkalis im blauen Ultramarin haben 
wir vor kurzem ausfiihrlich berichtet*); deshalb beschranken wir uns 
jetzt auf den Hinweis, daB das Alkah die Ultramarinfairbung beein- 
flussen kann, wenn der Schwefelanteil in einer spezifischen Anordnung 
vorliegt. Diese Anordnung ist uns noch nicht im einzelnen bekannt. 
Wir wissen bisher, daB der Schwefelanteil des blauen Ultramarins 
aus monosulfidischen und polysulfidischen Gruppen besteht. AuBer- 
dem ist auch Schwefel vorhanden, der an Sauerstoff gebunden ist. 
Dieser Sauerstoff ist von der Ultramarinbildung her im Molekil ver- 
blheben und laBt sich mit Wasserstoff gro6Btenteils abspalten. Trotzdem 
bleibt der blaue Farbton erhalten; durch Erhitzen des hellblauen 
Wasserstoffkérpers 1m Hochvakuum erhalt man die alte, dunkel- 
blaue Farbe zuriick.*) Demnach gehort der Sauerstoff nicht zu den 
Klementen, welche — wie Schwefel und Alkali — fiir die Existenz 
der blauen Ultramarinfarbe unbedingt notwendig sind. Noch eine 
Kigenschaft des Schwefelanteils muB besonders hervorgehoben werden, 
nimlich seine Widerstandsfihigkeit gegen Abbauversuche; nach 
unseren bisherigen Erfahrungen ]aBt sich — im Gegensatz zum Alkali — 
der Schwefel allein nicht abspalten. Wir schlieBen hieraus, dai der 
Schwefelanteil mit dem Grundsilikat fest verbunden ist. 

Zum SchluB bemerken wir, daB eine ahnliche Wiederblaufarbung, 
wie die eben beschriebene, von uns vor kurzem beobachtet wurde, 
als wir in geschmolzenem Natronsalpeter ein farbloses, kristallines 
Ultramarin erhitzten, das wir durch Behandlung unseres blauen 
Ausgangsultramarins (1) mit Chlor bei etwa 400° gewonnen hatten; 
hieriiber werden wir spiter ausfiihrich berichten. 


!) F, Uttmann, Encyklopadie d. Techn. Chem., 10 (1932), 235. 
*) K. Lescnewski u. H. MOLLER, I. c. 
8) Vgl. die vorstehende Mitteilung. 


Berlin, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1933. 








